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P öreliggande  arbete  har  utlörts  ä Polytekniska  Institutets 
laboratorium  hufvudsakligen  under  ären  1903—1904.  Här- 
vid  har  D: r G.  Komppa,  hvilken  äfven  fäst  min  uppmärk- 
samhet  vid  detta  arbete,  bistätt  mig  med  mänga  nyttiga  räd 
och  upplysningar,  för  hvilka  jag  ber  att  fä  uttala  ett  upp- 
riktigt  tack. 

I stor  tacksamhet  stär  jag  äfven  tili  Prof.  0.  Asehan, 
-Javars  undersökningar  öfver  benzoesyrans  hydrering  tjänat 
mig  tili  föredöme  under  en  del  af  arbetet,  för  den  bered- 
villighet,  hvarmed  hän  meddelat  mig  sinä  vidtomfattande 
' erfarenheter. 

D:r  Benj.  Frosterus  har  godhetsfullt  gifvit  mig  den 
kristallografiska  karakteristiken  tili  de  allra  flesta  af  de 
erhällna  substanserna;  jag  uppfyller,  därför  en  angenäm  plikt 
i det  jag  vid  detta  tillfälle  betygar  honom  min  tacksamhet. 
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Inledning. 


Det  arbete,  som  under  de  sista  tjugu  ären  utförts  af  ett 
stort  antal  forskare  vid  studiet  af  de  olika  enkelt  ringformiga 
kolföreningarna,  har  icke  allenast  ledt  tili  talrika  synteser 
af  dylika  föreningar  med  3—8  kolatomer  i ringen  x),  utan  hafva 
de  pä  detta  omräde  viilinä  resultaten  äfven  spridt  ljus  öfver 
det  vidsträckta  fält  af  den  organiska  kernin,  som  omfattar 
föreningar  af  bicykliska  kolsystem  ellei*  kolringar  med 
„brygga“,  ooh  tili  hvilket  flere  i naturen  förekommande  ter- 
pener  samt  de  naturliga  kamferarterna  höra.  Da  under  de 
senare  ären  äsikterna  om  de  nämnda  naturprodukternas 
konstitution  antagit  allt  bestämdare  former,  har  som  en  följd 
häraf  äfven  intresset  för  bicykliska  föreningars  syntes  i hög 
grad  vuxit.  Det  oaktadt  aro  de  hittills  framställda  bicykliska 
föreningarna  ännu  ganska  sällsynta  och  alla  af  en  sä  färsk 
datum,  att  ännu  sommaren  1900,  da  de  första  i den  experi- 
mentella  delen  af  denna  afhandling  om  nämnda  försöken 
gjordes,  ingen  enda  dylik  substans  var  beskrifven  i litteraturen. 

De  första,  som  syntetiskt  framställde  en  mättad,  ring- 
formig  organisk  förening,  innehällande  en  kolbrygga,  voro 
W.  Brctren  och  E.  Buchner* 2).  Genom  att  läta  diazoättikester 
inverka  pä  den  af  O.  Asehan  upptäckta  JY  tetrahydrobenzoe- 
syrans  etylester  erhöllo  de  under  qväfveafspjälkning  etyiestern 
af  1 ■ 2-norkarandikarbonsyra: 

0 Angäende  de  intill  är  1902  utförda  ringsynteserna  se  Peritin  jun., 
Eer.  85,  2091  [1902]. 

2)  Ber.  88,  3453  [1900]. 


CH2-CH2-CCO,C2H5  N\ 

i ||  + i!  ;chco2c2h. 

ch2— ch2— ch  n x 

ch2-ch2-c-co2c2h5 
ch,— ch,-6h/  chco2c2hs  + n2 


Genoni  förtvälning  erhölls  själfva  syran  i den  malenoida 
formen.  Den  utgjorde  en  färglös,  gentemot  kaliumperman- 
ganat  i soda-alkalisk  lösning  beständig  substans,  smältande 
vid  152—153°. 

Den  ofvan  anförda  syntesen,  hvilken  utgjorde  fortsätt- 
ningen  pä  Buchners  undersökningar  af  reaktionerna  mellan 
diazoättikester  och  omättade  fettsvreestrar x), . samt  reaktio- 
nerna mellan  diazoättikester  och  aromatiska  kolväten1 2),  har 
ett  specielt  intresse  emedan  den  leder  tili  ett  derivat  af 
norkaran,  stamsubstansen  för^  det  pä  konstgjord  väg  fram- 
ställda  terpenet  k aron, 

CH2  -CH2-CHx  (CH3)  CH  -CO  — CHX 

I I >H2  | | >(CH3)i 

ch2— ch2— ch^  ch2— ch2— CH/ 

norkaran.  karon. 

hvars  konstitution  äfven  är  exakt  bevisad3)- 

Nästan  samtidigt  med  Braren  och  Buchner  lyckades  det 
äfven  W.  H.  Perhin  jim.  och  F.  Thorpe 4)  att  framställa  en 

1)  Buchner,  Ber.  21,  2637  [1888] ; 22,  842  och  2165  [1889] ; 23,  701  [1890], 
Ann.  273,  214  [1892]. 

2)  Buchner  o.  Curtius,  Ber.  18,  2377  [1885].  — Buchner,  Ber.  29,  106 
[1896];  30,  632  [1897];  31,  402  och  2241  [1898].  — Braren  o.  Buchner T 
Ber.  33,  684  [1900]. 

3)  Meyer  o.  Jacobson,  Lehrbuch,  II,  971. 

4)  Proceedings  Chem.  Soc.  16,  149—151  (Centrbl.  1900,  II,  319);  Pro- 
ceedings  Chem.  Soc.  17,  110 — 113  (Centrbl.  1901,  1,1287);  J.  Chem,  Soc.  79. 
729—791.  Jämför  äfven  Ber.  35,  2126—2128  [1902]. 


bicyklisk  förening,  ett  derivat  af  bicyklopentan,  innehällande 
den  för  terpenerna  och  kamferarterna  sa  karakteristiska 
atomgruppen  — C— C(CH3)2 — C — . De  sistnämnda  forskarena 
utgingo  härvid  frän  a-aI-dibrom-/S-/?-dimetylglutarsyreester, 
hvilken  fick  inverka  pä  2 mol.  natriummalonsyreester  i när- 
Taro  af  ett  öfverskott  af  natriumetylat.  Reaktionen  försig- 
gick  da  pä  följande  sätt: 


/CH  Br— C02C2H5 

(CH3)2  Cv  ~(CH,)2  Cv 

'CHBr-C02C2Hs 


C-C02C2H5 

II 

C-C02C2H5 


c-co2c2h5 

(CH3)2C'  Il  +CHNa(C02C2H5)2 

x C-C02C2H3 


=(ch3)2  cy 


C (C02C2H6)-C  Na  (C02C2H5)2 
CHC02C2Hs 


C02C2H5  • C-C  (Na)  C02C2H5 


C02C2Hä - C-C  (Na)  C02C2H5 


<ch3)2c 

C02C2H5  • CH  C02C2Hä 


-(CH3)2C 


C02C2Hä  • C— CO  + C2H5  ■ OH 


Produkten,  som  är  gul  tili  färgen  och  rnycket  beständig, 
ar  — enligt  den  af  Baeyer  föreslagna  nomenklaturen  för  bi- 
■cykliska  föreningar  — natriumföreningen  af  dimetylketo- 
bicyklopentantrikarbonsyreester.  Den  Ma  estern  erhälles  ur 
natriumföreningen  genom  sönderdelning  med  en  syra  i form 
af  en  färglös  olja. 


Bäde  estern  och  dess  natriumförening  reagera  med 
metylalkoholisk  kalilut  redan  i köld  under  partiell  fortvälning, 
hvarvid  kaliumsaltet  af  kaliumdimetylketobicyklopentantri- 
karbonsyredietylestern 


/C  (C02C2Hs)-CK- 
(CH3)2c(  I I 

\C(C02K)  CO 


co2c2h. 
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bildas.  Den  genom  ansyrning  erhällna  fria  estersyran  kristalli- 
serar  i nälformiga  kristaller  smältande  vid  75°.  Upphettas 
denna,  afgär  koldioxid  under  bildning  af  dimetylketobicyklo- 
pentandikarbonsyreester 


(C02C2H5)— ch-co2c2h, 
(CHb)2  C\  I I 

XCH  CO 


en  färglös  olja,  som  kokar  vid  201°  (30  mm.)  och  ger  med' 
ferriklorid  i alkoholisk  lösning  en  stark  purpurröd  färgning 

0 m denna  ester  förtvälas,  erhälles  den  vid  180°  smältande,. 

1 länga  nälar  kristalliserande,  fria  dikarbonsyran,  som  upp- 
hettad  i vattenlösning  öfvergär  i dimetylketobicyklopentan- 
karbonsyra 

C(C02H)-CH2 
(CH3)2C(  | i 

N CH  — CO 

Denna  syra  kristalliserar  likaledes  i nälar,  sm.  p.  180°r 
och  kan  sublimeras. 

Om  den  gula  natrium föreningen  af  dimetylketobicyklo- 
pentantrikarbonsyreestern  däremot  kokas  med  alkoholisk 
kalilut,  sä  inträffar  en  fullständig  förtvälning  ätföljd  af  kol- 
dioxidafspjälkning.  Det  uppkommer  da  tvenne  stereoisomera 
dimetylketobicyklopentandikarbonsyror  med  formeln 

/C  (C02H)-CH-C02H 
(CH3)2  C | | 

CH CO 

hvilka  kunna  ätskiljas  frän  hvarandra  genom  kristallisation 
ur  vatten  och  kone.  saltsyra.  Smältpunkterna  äro  155°  och 
180°.  Den  högre  smältande  syran  är  identisk  med  den 
ofvannämnda  syran  med  sanima  smältpunkt.  Bäda  isomererna 
öfvergä  vid  upphettningi  dimetylketobicyklopentankarbonsyra. 


Bland  dimetylketobicyklopentankarbonsyrans  reaktioner 
har  Perkin  jun.  närmast  studerat  reduktionen  och  oxidationen, 
hvarvid  i bäda  fallen  en  uppspjälkning  af  kolbryggan  äger 
mm.  Sälunda  upptager  syran  vid  reduktion  med  natrium- 
amalgam  lätt  tvenne  väteatomer  under  bildning  af  dimetyl- 
ketopentametylenkarbonsyra 

/CH  (C02H)-CH2 
(CH3)2  c | 

CH2  CO 


Att  föreningen  verkligen  har  denna  forniel  och  icke 
den  isomera 


(OHj2 


C(C02H)-CH2 

c<  | I 

\:u CHOH 


framgär  bl.  a.  daraf,  att  densamma  reagerar  som  en  keton 
och  ger  upphof  at  en  väl  karakteriserad  semikarbazon.  Först 
efter  uppsjälkning  af  kolbryggan  angripes  ketogruppen  vid 
reduktionen,  hvarvid  dimetylhydroxypentametylenkarbonsyra 


/CH  (COOH) — CH2 
(CH3)2  C x I 

xCH2  CHOH 

uppkommer. 


Af  särskildt  intresse  är  syrans  oxidation  med  salpeter- 
syra,  emedan  härigenom  vinnes  en  bekräftelse  pä  dessa 
bicykliska  föreningars  konstitution.  Det  uppkommer  nami. 
härvid  «-«-dihydroxydimetylglutarsyra  och  «-«-dimetylbern- 


stensyra. 

C (C02H)— CH2  C (OH)  (C02H)-CH2 

(CH3)2C(  | | ^(CH3)2C(  l 

XCH CO  CIO  CO 

/CO— co2h  /C02H 

-(CH3)2C(  -(CH3)2C< 

ch2-co2h  ch2— co2h 


Me.dan  de  af  Buchner  och  Perkin  upptäckta  substanserna 
innehälla  en  trimetylenring  kombinerad  med  en  hexametylen- 
resp.  tetrametylenring,  beskrifver  Paul  Babe 1)  i böfjan  af  är 
1903  ett  nytt  bicykliskt  system  med  kolbrygga,  en  substans, 
som  af  honom  tillsvidare  betraktas  som  ett  bicyklononan- 
derivat  med  tonnein 

(8)  CH2--(i)CH (2)CHo 

! I I /CH2 

(7)  CO  (9)CH  CH3(3)CH.C, 

I I l XCH3 

(6)  CH2—  (5)  C(OH) — (4)CH 

3-isopropenyl-9-metyl-bicyklo-[l  • 3 • 3]-nonan-5-ol-7-on 
ehuru  icke  heller  den  isomera  konsti tu ti onen 

(1) CH (6)CH2 

| /OH  | ,CH2 

(2) CH-CH3  (7)CH2 (8)C1_CH3  (5)CH.C 

I 4 I «'H:. 

(3)  CO- - (4)CH 

2 • 8-dimetyl-5-isopropenyl-bicyklo-[2  • 2 • 2]-oktan-8-ol-3-on 
tillsvidare  är  utesluten. 

Denna  förening  erhölls  redan  tidigare  af  sainme  forskare 
genom  inverkan  af  acetättikester  pä  karvon  i närvaro  af 
natriumetylat  samt  därpä  följande  afspjälkning  af  karbet- 
oxylgruppen  och  uppfattades  i början  som  en  1-5-diketon, 
acetonyldihydrokarvon,  uppkommen  genom  reaktionen 


O 

m 

o 

M 

bC 

c2h5ooc-ch-ch 

-ch2 

Il  1 

c-ch3  ch- 

<N 

o 

V 

1 1 

— CO  chch3 

1 

CH— C 

! 1 

\ch3 

1 1 

1 

CO ch2 

CH3  CO 

ch2 

ch2- 

-CH CH2 

1 

»»-»  CO 

! 1 CH2 

ch-ch3ch-c  ( 

1 

I 1 \CHS 

ch3 

CO  ch2 

CH2 

xCH3 


9 Ber.  225  [1903], 
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Senare  undersökningar  af  Rabe  och  Elze x)  visade  emel- 
lertid  att  dylika  1—5  diketoner,  hvilka  innehälia  en  änd- 
belägen  metylgrupp 

ch3-co— c-d-^-c  -co-c 

i i 1 


genom  inverkan  af  basiska  substanser  lätt  undergä  en 
intramolekylär  aldolkondensation  och  omlagra  sig  i cykliska/ 
ketonalkoholer  af  typen 


I I ! 

CH2-CO— C— C-C-C  (OH)-C 

! I I I 


Tili  följd  häraf  borde  enligt  Rabes  uppfattning  t.  ex. 
■den  tili  först  upptäckta  föreningen  af  denna  art,  den  s.  k. 
benzylidenbisacetättikestern,  icke  tilldelas  formeln 


CH,— CO— CH— COOC2H5 

I 

CHC6Hä 

I 

CH3— CO-CH-COOC2Hä 


ntan  mäste  densamma  anses  som  en  cyklohexanolon*  2)  t.  ex. 

CHo 


'V)\ 

C"  (i)xCO 


€H2— CO  — CH-  C00C2H5  CHa 

I I 

CH-C6Hä  eller  OH 

I TT  I 

>CH3—  C(OH)— CH— C00C2Hä  C2H..OOC-CH  CH— COOC2H5 

\ / 

\ / 

CH 

I 

cGH5 

3-metyl-5-fenylcyklohexanol  - (3)-on-  (l)-dikarbonsyreester-  (4,  6). 


9 Ann.  823,  83  [1902]. 

2)  Jämför  dock  Knoevcnagel  Ber.  36,  2118  [1903]. 
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En  närmare  undersökning  af  den  produkt,  som  uppkorn- 
mer  genom  inverkan  af  acetättikester  pä  karvon  i närvaro 
af  natriumetylat,  visade  att  äfven  här  en  aldolkondensation 
försiggätt.  Af  substansen  kunde  t.  ex.  ett  acetat  framst  allas. 
Att  densamma  icke  reagerade  med  fenylisocyanat  anser  Rabe 
icke  utgöra  ett  bevis  mot  dess  aikoholnatur  sedän  Knoeve- 
nagel  funnit *)  att  t.  ex.  trifenylkarbinolen  äfven  förhäller  sig 
indifferent  mot  fenylisocyanat,  som  sälunda  m aste  betraktas 
som  ett  mindre  tillförlitligt  reagens  pä  tertiärt  bundna  hydro- 
xylgrupper. 

Man  kunde  dock  tanka  sig  att  substansen  icke  inne- 
hölle  en  hydroxylgrupp,  utan  att  denna  först  skulle  bildas 
genom  ättiksyreanhydridens  inverkan,  hvarvid  gruppen  — CO. 
CH<  skulle  omlagras  i — C(OH)  = C<.  Detta  antagande  stär 
emellertid  i strid  med  substansens  förhällande  gentemot  brom, 
hvarigenom  ädagalägges  existensen  af  endast  en  dubbeibind- 
ning  nämligen  den,  som  karvonens  isopropenylrest  innehäller. 

Isopropenylmetylbicyklononanolonet  är  en  färglös,  tjock- 
flytande  olja  kokande  vid  182 — 183°  (12—15  mm)  och  med 
en  lukt  päminnande  om  karvon.  Det  är  högervridande.  Ge- 
nom reduktion  med  natrium  och  alkohol  öfvergär  detsamma 
i motsvarande  glykol 

CH2  CH  ch2 

! I I ch 

CH(OH)  CH  CH3  CH  Cv 

I I I 3 

CH2  C(OH)  ch2 

3-isopropenyl-9-metyl-bicyklo-[1.3.3]-nonan-5.7-diol. 
Denna  utgör  en  blandning  af  tvenne  isomera  optiskt  aktiva 
substanser,  af  hvilka  den  ena  är  fast  och  kristalliserar  i rom- 
hiska  blad,  sm.  p.  172—173°,  den  andra  äter  en  ytterst  seg. 

o Ann.  297.  148  [1897]. 
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vätska.  Ur  bäda  aro  diacetat  framställda.  Däremot  reagera 
de  endast  med  en  molekyl  fenylisocyanat. 

Acetättikestern  reagerar  med  karvon  icke  blott  i när- 
varo  af  natriumetylat,  litan  äfven  under  inverkan  af  klor- 
väte.  Genom  denna  process  erhöllo  Goldschmiclt  och  Kis- 
ser redan  är  1887  en  färglös,  i härda  prismer  kristallise- 
rande  substans  med  den  empiriska  formeln  C16H25C104.  Af 
Kabe 2)  uppfattades  densamma  som  ketoformen  af  klortetra- 
hydrokarvonylacetättikester 

C2HäOOC— CH  _ CH  CH2 

CO  CH.  CH3  CH.  CC1  {9^ 

| \bn3 

CH,  CO  CH2 

Behandlades  dess  natriumsalt  med  utspädd  svafvelsyra, 
erhölls  den  motsvarande  enolen  3)  i form  af  en  gulaktig,  yt- 
terst  tjockflytande  olja,  hvilken  i motsats  tili  den  fasta  sub- 
stansen  gaf  en  färgning  med  järnklorid. 

Senare  blef  klortetrahydrokarvonylacetättikesterns  kon- 
sti tution  experimentelt  bevisad  af  Rctbe  och  Weilinger 4).  Ge- 
nom försöken  vanns  en  fullständig  bekräftelse  pä  den  ofvan 
anförda  formeln. 

Sälunda  befanns  substansen  vara  indifferent  gentemot 
kaliumpermanganat.  De  bäda  i karvon  befintliga  dubbelbind- 
ningarna  hade  säledes  försvunnit. 

Vid  upphettning  med  kinolin  ägde  ett  sönderfall  i sait- 
syra,  acetättikester  och  karvakrol  rum: 

C16H2504C1  = HC1  + CH3COCH2COOC2H5  + 

C6H,(CH3)  (C3  H7)  (OH). 

x)  Ber.  20.  489  [1887]. 

2)  Ber.  32,  88  [1899]. 

3)  1.  c. 

4)  Ber.  36,  234  [1903]. 
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At*  särskildt  intresse  var  substansens  förhällande  vid  be- 
handling  med  alkoholisk  kalilut.  Härvid  afspjälktes  karvon- 
hydroklorid,  som  emellertid  samtidigt  förlorade  klorväte  och 
öfvergick  i eukarvon,  pä  samma  sätt  som  karvonhydrobro- 
miden  enligt  tidigare  undersökningar  afger  sitt  halogenväte. 

Jämnsides  ägde  dock  äfven  en  annan  reaktion  runm  Re- 
dan  1903  isolerade  Rabe  och  AVeilinger  0 frän  reaktionspro- 
dukten  eri  substans  med  den  empiriska  formeln  C13  H20  02, 
som  mähända  var  idcntisk  med  isopropenylmetylbicykbno- 
n a nolon. 

I själfva  verket  bar  det  ocksä  senare  lyckats  de  nämnda 
forskarena  att  bevisligen  öfverföra  klortetrahydrokarvonylacet- 
iittikestern  i den  nyssnämnda  bicykliska  ketonalkoholen*  2). 

För  detta  ändamäi  fick  en  blahdning  af  zinkstoft,  ättik- 
syra  och  rykande  saltsyra  inverka  pä  klortetrahydrokarvonyl- 
acetättikester.  Härvid  ägde  dels  en  afspjälkning  af  klorväte 
rum  under  regenerering  af  isopropenylgruppen,  hvarigenom 
•dihydrokarvonylacetättikester 

C00C2H5 

i 

CH CH  . Cll2 

I ! I QHo 

CO  CH.  CH3  CH.  C 

CHa  CO CH, 

-erhölls. 

Dels.  och  i mindre  mängd,  bildades  acetatet  af  8-oxyter- 
pan-2-on-6-yl-acetättikester 

C2H5OOC  _ CH  __  CH CH2 

' I i ^H3 

CO  CI1.  CHa  CH.  C ArCH, 

i | | 0.  COCH3 

Gil,  CO  ch2 


o 1.  c. 

2)  Ber.  37.  1667  [1904]. 
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Kokades  dibydrokarvonylacetättikestern,  en  tjockflytande, 
svagt  gulaktig  olja,  en  längre  tid  först  med  natriumetylat 
och  därpä  med  20-procentig  kalilut,  afspjälktes  karbetoxyl- 
gruppen  och  samtidigt  inträffade  den  intramolekylära  aldol- 
kondensationen  under  bildning  af  isopropenylmetylbicyklono- 
nanolon,  som  visade  sig  vara  identiskt  med  den  ur  acetättik- 
ester  och  karvon  i närvaro  af  natriumetylat  erhällna  för- 
eningen. 

Som  en  afslutning  pä  dessa  arbeten  öfverfördes  ketonal- 
koholen  i motsvarande  bicykliska  kolväte.  För  detta  ända- 
mäl  underkastades  ketonalkoholen  reduktion  med  natrium 
och  alkohol,  och  de  sä  erhällna,  redan  i det  föregäende  om- 
nämnda,  optiskt  isomera  glykolerna  upphettades  hvar  för  sig 
med  jodväte  och  röd  fosfor  tili  c.  220°.  I bäda  fallen  er- 
hölls  samma  inaktiva  isopropylmetylbicyklononan 


CHa_CH FU 


ch2  ch.  ch3 


CHv CH 


Kolvätet  var  en  lättflytande  vätslca  med  en  karakteristisk,  ter- 
penartad  lukt  och  kokade  vid  232—233°  (755  mm.)  resp.  132oi 
(28  mm.).  Anmärkningsvärd  var  dess  stora  beständighet 
det  den  kunde  upphettas  med  koncentrerad  jodvätesyra  tili 
220°  utan  att  sönderdelas. 

I ett  tredje  meddelande  om  synteser  af  bicykliska  Sy- 
stem med  en  kolbrygga  beskrifver  Babe  J)  acetättikesterns 
anlagring  tili  metylcyklohexenon  i närvaro  af  natriumetylat. 
Säsom  man  kunde  förutse  uppkom  härvid,  efter  afspjälkning, 
af  karbetoxylgruppen,  äter  en  bicyklisk  ketonalkohol 


) Ber.  37,  1671  [1904]. 
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c2h5ooc_  ch2 

1 

C(CH3)  , 

II 

ch2 

CO 

! 

II 

-f  CH 

1 

J 

ch2 

ch3 

1 

CO. 

1 

. - ch2 

c2h5ooc_ 

CH 

I 

I 

CO 

1 

1 

ch3 

(8)CH2 

(1)C(CH3) 

1 

(2)CH2 

»»-»  (OCO 

(9)CH2 

1 

(3)CH2 

(6)CH2 

(ö)C(OH)  _ 

1 

(4)CH2 

I 

CH2 

I 

CO 


ch2 

I 

ch2 

I 

ch2 


l-metyl-bicyklo-[1.3.3]-nonan-5-ol-7-on. 

Denna  substans  var  en  nägot  gulaktig,  tjockflytande  olja 
med  en  svag,  uppfriskande  lukt  och  stelnade  vid  afkylning 
tili  en  halffast  massa.  Den  löste  sig  i en  större  mängd  kalit 
vatten  och  var  flyktig  med  vattenänga. 

Reducerad  med  natrium  och  absolut  alkohol  öfvergick 
ketonalkoholen  i motsvarande  glykol 


CH2_ 

I 

CH(OH) 
I 


C(CH3)_ 

I 

ch2 


ch2 

I 

ch2 

I 

CH2  C(OH)  ch2 

l-metyl-bicyklo-[1.3.3]nonan-5,7-diol 

som  erhölls  i form  af  hvita  blad  smältande  vid  124 — 125°. 
Afven  denna  glykol  kunde  genom  upphettning  med  jodväte 
och  röd  fosfor  tili  195°  öfverföras  i ett  mättadt  bicykliskt 
kolväte,  hvilket  följaktligen  var  att  betrakta  som 


♦ 


T 


GH,- 

- C(CH3) 

1 

ch2 

I 

_ CH, 

1 

ch2 

1 

1 

CH 

i 

ch2 

CH  _ 

CH 

l-metyl-bicyklo-[1.3.3]-nonan. 


I likhet  med  isopopvl-metyl-bicyklononanet  är  äfven  detta 
kolväte  en  färglös  vätska  med  terpenartad  lukt.  Det  är 
mycket  flyktigt.  Kokpunkten  är  176 — 178°  (751  mm.). 

Redan  samma  är  (1903)  som  Rabes  första  meddelande 
om  isopropenyl-metyl-bicyklononanolonet  publicerades,  hade 
de  i den  experimentella  delen  anförda  försöken  fortskridit  sä 
längt,  att  en  kort  beskrifning  öfver  syntesen  af  ett  nytt 
bicykliskt  system,  det  fjärde  i ordningen,  kunde  ingä  i „Be- 
richte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft“  1).  Den  nya 
bicykliska  föreningen  framställdes  analogt  med  flere  tidigare 
b'ekanta  cykliska  ketoner  ur  hexahydrohomoisoftalsyra  genom 
destillation  med  kalk 


CHo— CH  — CHoCOO, 


CH2  ch2 

! I 

CH,-CH 


Ca 


CH2—  ch-ch, 
I I I 
ch2  CH2  I 


+ CaC03 


-COO7 

bicyklo 


CH2-CH 


CO 


[1*2*3]  — oktanon  — (6). 


Betydelsen  af  syntesen  ligger  främst  däri,  att  den  er- 
hällna  produkten  bäde  tili  sammansättning  och  egenskaper 
stär  tili  den  naturliga  kamfern  i ett  närmare  förhällande  än 
alla  andra  tidigare  eller  senare  pä  ren  syntetisk  väg  erhällna 
bicykliska  föreningar.  Därnäst  erbjuder  substansen  ett  visst 
intresse  säsom  hörande  tili  cyklooktanderivaten,  hvilka  hit- 
tills  aro  ytterst  litet  bekanta. 


) Ber.  m,  3610  [1903]. 
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Utom  de  af  Doebner1)  ur  omättade  syror  af  sorbinsyre- 
serien  framställda  kolvätena  med  de  sannolika  formlerna 

CH2-  CH=CH— ch2  ch3-ch-ch=ch— ch2 

i J i I 

CH2-  CH=CH— CH2,  CH3— CH  - CH=CH— CH2 

cyklooktadien  dimetylcyklooktadien 

C6H5— CH— CH=CH--CH2 

I I 

och  C6H5-CH— CH=CH— CH2 

difenylcyklooktadien 

samt  tvenne  andra,  hvilka  möjligen  innehälla  en  af  tolf 
kolatomer  bestäende  omättad  dubbelring, 

CH2— CH=CIJ— CH2  CH3-  CH— CH=CH-CH2 

I ! I I 

CH  — CH=CH—  CH  och  CH3-C  — CH=CH— CH 

I III 

CH2— CH=CH—  CH2  CH,— CH -CH=CH-CH2 

dicyklododekatrien  trimetyldicyklododekatrien 

hade  härtills  endast  ett  cyklooktanderivat  värit  bekant  näm- 
Jigen  ketocyklooktan,  som  uppkommer  i minimala  mängder 
vid  torrdestillation  af  azelainsyradt  kalcium. 

Nägra  mänader  efter  det  syntesen  af  bicyklo-oktanonet 
blifvit  publicerad,  meddela  Buchner  och  Scheda 2)  syntesen 
af  ett  annat  cyklo-oktanderivat,  en  bicyklo-oktandikarbon- 
syra  med  sammansättningen 


x)  Ber.  35,  2129  [1902J  och  Ber.  30,  431S  [1903]. 

2)  Ber.  37,  931  [1904].  Buchner  och  Scheda  anse  bicyklo-oktandikar- 
bonsyran  vara  den  andra  i ordningen  af  de  härtills  bekanta  cyklo-oktanderi- 
vaten,  om  man  icke  tager  de  Doebnerska  föreningarna  med  i beräkningen. 
Därvid  har  det  emellertid  undgätt  dem  att  bicyklo-oktanonet  med  samma 
skäl  bör  räknas  tili  cyklo-oktanderivaten  som  bicyklo-oktandikarbonsyran. 
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■CH,-CHS— C-COOH 


ch2 


^CHCOOH 


\CH2  — CHj—  CH 


För  framställning  af  bicyclooktandikarbonsyran  använ- 
des  samnia  metod  som  tidigare  af  Buchner  och  Braren 
blifvit  använd  för  framställning  af  den  i det  föregäende  be- 
skrifna  1 — 2-  norkarandikarbonsyran. 

Utgängsmaterialet  utgjordes  af  zF  cykloheptenkarbon- 
syrans  etylester,  hvilken  i sin  tur  framställdes  syntetiskt  ur 
diazoättikester  och  benzol  enligt  följande  reaktion: 


02H500C\  /N  CH— CH=CH 

>c<||+i|  1 = 

Hx  XN  CH— CH— CH 

C2H5OOC\  /CH-CH-CH 
N2+  >C(  | | 

H/  \CH-CH=CH 

norkaradienkabonsyreester. 

Denna  öfvergick  vid  upphettning  i tillsmält  rör  vid  150c 
en  monocyklisk  cykloheptatrienkarbonsyreester,  sannolikt 

C2H5OOCx  ./CH=CH— CH 

>C<  || 

H^  \CH=CH-CH 


Da  denna  ester  förtvälades,  och  den  fria  syran  behandla- 
des  med  natrium  am  algam  i köld,  upptogos  fyra  väteatomer 
under  bildning  at  z/-2-  cykloheptenkarbonsyra,  som  vid  kokning 
med  alkoholisk  kalilut  omlagrades  i syran 

HOOCx  .CH  =CH  -CH2  HOOCx  CH  — CH2-CH2 

/C<  i - XC<  • | 

H \CH2-CH2-CH2  xch2-ch2-ch2 

Etylestern  af  denna  syra  upphettades  därpä  tili  140— 
145°,  och  den  erforderliga  mängden  diazoättiksyreetylester 
tilldroppades  smäningom,  hvarigenom  slutligen  bicyklooktan- 
dikarbonsyrans  dietylester  erhölls : 
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/CHj-CHj-C-COOCjH, 

CH2  + N2CH-COOC2Hs  = 

\ch2-ch2-ch 

/CHä-  ch2  C— COOC2H 
N2  + CH2  |\CHCOOC2Hä 

ch2~ch2-ch 


Genom  förtvälning  och  därpäföljande  behandling  med 
kaliumpermanganat  kunde  tvenne  mättade  dikarbonsyror  med 
formeln  C8H12(C02H)2  isoleras.  Den  ena  af  dem  var  svärlöslig 
i vatten  och  smälte  vid  231  °,  den  andra  var  lättlöslig,  sm.  p. 
132°.  Den  närmast  liggande  förklaringen  af  isomerin  vore 
den  att  betrakta  densamma  som  cistrans-isomeri  i likhet 
med  den  hos  cykliska  föreningars  dikarbonsyror  vanliga.  Da 
det  emellertid  icke  lyckats  att  öfverföra  nägondera  syran  i 
motsvarande  anhydrid,  anser  Buchner  en  bestämning  af  iso- 
merins  art  för  närvarande  icke  vara  möjlig. 

Med  undantag  af  bicyklooktanonet  har  ingen  af  de 
i det  föregäende  beskrifna  bicyliska  ringföreningarna  nä- 
gon  gemenskap  med  kamfer,  den  intressantaste  och  bäst 
undersökta  representanten  för  de  alicykliska  föreningarna. 
Under  de  senare  ären  hafva  likväl  äfven  försök  blifvit  gjorda 
för  att  syntetisera  det  i kamfer  samt  dess  talrika  derivat 
säsom  borneol,  kamfen  m.  fl.  ingäende  kolsystemet,  ehuru 
dessa  försök  tills  vidare  haft  ringa  framgäng.  Sälunda  har 
t.  ex.  Zelinshy *)  förgäfves  sökt  framställa  det  hypotetiska 
kolvätet  norkamfan  eller  bicyTclo-  [1-2-2]  heptan]  hvilket  är 
att  betrakta  säsom 


Ber.  81  3798,  [1901]. 


19 


CH2 


norkamfan 

den  enklaste  representanten  för  alla  de  föreningar,  i hvilka 
kamferns  ringsystem  ingär. 


Däremot  har  det  lyckats  samme  forskare  x)  att  med  upp- 
offrande  af  en  stor  kvantitet  rämaterial  erhälla  smä  mängder 
af  en  detta  kolväte  närastäende  substans,  nämligen: 


(6)H2C 

(5)H2C 


CH(1) 


CH(4) 


bicyklo-[l  -2-2]  heptanon-(7). 


Dess  framställning  tillgick  sälunda,  att  bariumsaltet  af 
trans-hexahydrotereftalsyran  jänite  en  lika  stor  mängd  kal- 
ciumkarbonat  underkastades  torrdestillation : 


*]  l.  c 
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C00H 


CH 

CH 

/T\ 

\ 

h2c 

ch2 

H2C( 

1 

1 

|CH2 



CO 

+ co2  + h2o 

h2c 

CH 

ch2 

H2C\ 

1 / 
\l/7 

CH 

’ch2 

I 

COOH 


Jämsides  ägde  dock  andra  reaktioner  mm.  Det  afgick 
mycket  väte,  hvarjämte  kolväten,  specielt  benzol,  i riklig^ 
mängd  bildades,  sä  att  utbytet  blef  minimalt.  Ur  140  g hexa- 
hydrosyra  erhölls  blott  sä  mycket  keton,  att  af  dess  semi- 
karbazon  en  kväfvebestämning  kunde  utföras.  Själfva  ke- 
tonen  är  tills  vidare  icke  framställd  i rent  tillständ. 

Af  vida  större  betydelse  är  ett  annat  arbete,  nämligen 
G.  Komppas  kamfersyresyntes *),  hvilken  kan  betraktas  som  en 
indirekt  syntes  af  själfva  kamfern,  och  som,  jämte  O.  Asehan? 
stereokemiska  studier2)  pä  det  mest  öfvertygande  sätt  be- 
krättat  den  Bredtska  kamferformeln. 

Sedän  konstitutionen  hos  apokamfersyran, 
CHo-CH-COOH 
I 

C(CH3)2 

CH2-CH— COOH 

hvilken  Marsh  och  Gardner  erhällit  ur  kamfen  samt  Wal- 
lach  ur  fenkokamforon,  genom  syntes  blifvit  bevisad  3),  öfver- 
fördes  diketoapokamfersyremetylestern  närmast  i diketokan:- 
fersyreester  genom  behandling  med  natrium  och  metyljodid: 

>)  Ber.  S6,  4332  [1903]. 

2)  Ann.  316,  196  [1901]. 

3)  G.  Komppa , Ber.  34,  2472  [1901], 
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CO— CH— COOCH3 


CO— CH-COOCH3 


CO-CH-COOCH3 


I 

C(CH3)2 

CO— C(CHg)— COOCH3 


diketoapokamfersyrad  metyl  diketokamfersyrad  metyl. 
Denna  diketonsyra  kunde  reduceras  tili  en  dioxysyra, 
livilken  genom  kokning  med  jodvätesyra  öfvergick  i en  race- 
misk  debydrokamfersyra: 


HO-CH-CH-COOH 


CH=C  — COOH 


C(CH3)2  - C(CH3)2 

I I 

HO  • CH-C(CH3)— COOH  CH2 — C(CH3) —COOH 

CH-CH— COOH 


Da  denna  behandlades  med  bromväte,  uppkom  en  mät- 
tad  bromkamfersyra,  hvilken  slutligen  genom  inverkan  af 
zinkstoft  i ättiksur  lösning  gaf  racemisk  kamfersyra. 

Huru  man  vidare  ur  kamfersyran  kan  framställa  kam- 
fer  ädagalades  af  Rctller  0.  samt  Bredt  och  Rosenberg 1  2).  För 
detta  ändamäl  öfverföres  kamfersyrans  anhydrid  genom  re- 
duktion i kamfolid.  Upphettas  denna  med  cyankalium,  er- 
bälles  kaliumsaltet  af  cyankamfolsyra,  homokamfersyrans 
nitril,  som  genom  förtvälning  öfvergär  i homokamfersyra. 
Genom  torrdestillation  af  dess  kalcium-  eller  blysalt  fas 
slutligen  kamfer: 


/CH2\ 


CÖH 


0 -f  KCN  = C8H14 

\COOK 

1 cyankamfolsyradt  kalium 


\CO/ 

kamfolid 


*)  Compt.  rend.  122,  446  [1896]. 

2)  Ann.  289,  1 [1896]. 
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CH2CN 


ch2cooh 


+ 2 H20  — C8H14 


homokamfersyra 


CO 


CH2 


+ Ca  CO 


kamfer. 


En  viktig  epok  i den  hydroaromatiska  syntesen  var 
npptäckten  af  kontakthydreringen  af  Sabatier  och  Senderens *). 
Genom  denna  metod,  som  utföres  sälunda,  att  ängorna  af  en 
substans  led  as  tillsammans  med  väte  öfver  mer  eller  mindre 
upphettad  reducerad  nickel,  kunna  aroni atiska  föreningar 
hydreras  med  en  lätthet  och  elegans,  hvarigenom  i regeln 
alla  de  tidigare  använda  metoderna  öfverträffas.  Sälunda 
har  det  värit  möjligt  att  glatt  öfverföra  benzol  och  dess 
homologer  i motsvarande  naftener*  2).  Ur  fenoler  halva  hydro- 
aromatiska alkoholer  blifvit  framställda 3).  Likasä  läta  ani- 
linerna  reducera  sig  tili  hexahydroaniliner 4).  Terpenerna 
upptaga  allt  elter  sin  natur  tvenne  eller  fyra  väteatomer. 
Limonen,  sylvestren  och  terpinen  gifva  vid  reduktionen 
samma  p-metylmetoetylcyklohexan.  Menten  adderar  tvenne 
väteatomer  under  bildning  af  samma  kolväte.  Pinen  upp- 
tager  äfven  endast  tvenne  väteatomer  och  reduceras  tili  ett 
mättadt  kolväte  C10Hl8,  som  visat  sig  vara  identiskt  med 
den  substans  Berthelot  erhällit  genom  behandling  af  pinen 
med  jodväte 5).  Ocksä  de  med  kondencerade  kärnor  försedda 
alicykliska  föreningarnas  antal  har  genom  den  nya  metoden 

A)  Compt.  rend.  132,  210  [1901]. 

2)  Compt.  rend.  132,  210  och  566  [1901]. 

3)  Compt.  rend.  137,  1025  och  1268  [1903]. 

4)  Compt.  rend.  138,  457  och  1257  [1904]. 

5)  Compt.  rend.  132,  1254  [1901]. 
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riktats  med  ett  par  ringkombinationer.  Det  har  sälunda 
lyekats  Eijhman *)  att  reducera  hydrinden  tili  dicyklononan 

CH2  ch2 

/\  /\ 

ch2  ch  ch2 

I I I 

ch2  ch~ch2 

\/ 

ch2 

Af  densamme  öfverfördes  dicyklopentadien  i ett  egen- 
domligt  kolväte,  tricyklodekan  C10H16,  soni  existerar  i tvenne 
isomere  former,  hvilkas  konfigurationer  torde  motsvara  föl- 
jande  formler. 

CH2  ch2  ch2 

/\  /\  /\ 

ch2  ch— ch  ch2  ch2  ch-ch— ch2 

I I I I I I I I 

ch2-ch-ch-ch2  ch2-ch-ch  ch2 

ch2 

Isomerin  skulle  i sä  fall  vara  en  cis-transisomeri. 


At  den  ofvan  anförda  historiken  framgär  att  syntesen  af 
bicykliska  föreningar  pä  senaste  tid  värit  ett  föremäl  för  stort 
intresse.  Redan  de  härtills  utförda  synteserna  hafva  utvidgat 
kännedomen  om  den  relativa  lätthet  hvarmed  bicykliska 
kolkedjor  uppkomma  och  den  beständighet  de  äga.  Det  är 
att  hoppas  att  i framtiden  ytterligare  metoder  skola  upp- 
täckas  hvarigenom  bicykliska  föreningar  och  speciellt  sädana 
med  grupperingen  C-C(CH3)2*C  eller  C (CHS) • C (CH3)2  C kunde 
framställas.  „Genom  en  undersökning  af  dylika  syntetiska 
ringar  skall  det  säkert  blifva  möjligt  att  fastställa  de  betin- 
gelser,  som  föranleda  de  märkvärdiga  omlagringar,  hvilka  i 
kamfer-  och  terpengruppen  sä  ofta  iakttagits“  (Perkin  jun.). 


l)  Chemisch  Weekblad  1,  7 (Centrbl.  1903,  II,  989). 


Experimentell  del. 

Af  de  tre  teoretiskt  möjliga  homoftalsyrorna.  C6H4CH2 
COOH  COOH  är  ortosyran,  fenylätt'ik-o-karbonsyran  eller  isu- 
vitinsyran  den  längst  bekanta  ocli  äfven  den  fullständigast 
undersökta.  Den  framställdes  redan  är  1866  af  Hlashvetz  ocb 
Barth1)  genom  smältning  af  den  i alkohol  lösliga  delen  af 
gummigutta  med  kaliiimhydrat.  Tjugo  är  senare  publicerade 
W.  Wislicenus 2)  ett  utförligare  meddelande  om  samma  syra, 
som  af  honom  erhällits  genom  förtvälning  af  benzylcyanid- 
ortokarbonsyra,  hvilken  i sin  tur  blifvit  framställd  genom 
smältning  af  ftalid  med  cyankalium.  I sammanhang  med 
sinä  undersökningar  öfver  ringketonerna  meddelar  Wislicenus 
jämte  R.  BenediJä 3)  ytterligare  en  syntes  af  homoftalsyran» 
hvarvid  densamma  erhölls  genom  försiktig  oxidation  af 
/2-hydrindon.  Genom  dessa  arbeten  har  homoftalsyrans  kon- 
stitution  fullständigt  bevisats. 

Vida  mindre  undersökt  än  den  ofvan  anförda  homoftal- 
syran är  den  isomera  homoftereftalsyran.  De  första  uppgif- 
terna  om  densamma  äro  ytterst  osäkra 4).  1 tämligen  rent 
tillständ.  erhölls  densamma  tili  först  af  F Heti  och  Basso 5) 
nr  homokumminsyra  (p-isopropylfenylättiksyra)  genom  oxida- 

Ann.  138,  68  [1866]. 

2)  Ann.  233,  106  [1886]. 

3)  Ann.  275,  354  [1893]. 

4)  Järnf.  W.  Mellinghoff  Ber.  22,  3216  [1889]. 

5)  Gazz.  chim.  21,  61  (Ber.  24,  ref.  210  [1891]). 


ti  on  med  utspädd  sälpetersyra  samt  af  Fileti  och  Baldrcicco  !) 
ur  p-cyanbenzylcyanid  genom  förtvälning  med  saltsyra. 
I bäda  fallen  resulterade  en  i vatten  svärlöslig  substans 
smältande  vid  237 — 238°.  Den  ur  nitrilen  erhällna  syran  hade 
en  ringa  kristallisationsförmäga  och  var  förorenad  genom 
smä  mängder  af  en  annan,  i vatten  ännu  svärare  löslig 
substans  af  obekant  sammansättning. 

Pä  grund  at  homotereftalsyrans  konstitution  föreföll  det 
sannolikt  att  om  syran  blott  kunde  hydreras  i likhet  med 
den  i det  följande  beskrifna  homoisoftalsyran,  sä  borde  hexa- 
hydrosyrans  kalciumsalt  vid  torrdestillation  gifva  upphof  at 
en  bicyklisk  keton 


CH2— CH-CH2CO( 
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^H2— CH-C 
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CH-2 
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ch2 
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CH,— CH CO( 

) ( 

3H2--CH-C 

pä  samma  sätt  som  t.  ex.  ketoliexametylen  erhälles  ur  pimelin- 
syradt  kalcium. 

De  första  försöken  att  framställa  en  dylik  cyklisk  keton 
forsedd  med  kolbrygga  gjordes  i själfva  verket  med  homotere- 
ftalsyran *  2).  Alla  dessa  försök  slogo  dock  fel.  Det  lyckades 
icke  att  reducera  homotereftalsyran  väre  sig  man  använde 
natrium  och  amyl-  resp.  etylalkohol  eller  natriumamalgam. 
Vid  natriumalkoholmetoden  spelade  svärlösligheten  af  syrans 
natriumsalt  säkert  en  viktig  roll,  ehuru  det  negativa  resultatet 
knappast  torde  kurnia  tillskrifvas  endast  denna  orsak.  Vid 

x)  J.  pr.  [2J  47,  532  [1893]. 

2)  Förberedande  undersökningar  i detta  syfte  kade  vedan  tidigare  före- 
tagits  af  raagistrarne  M.  H.  Palomaa  ock  G.  Mattsson.  Äfven  de  kade  endast 
erkällit  negativa  resultat.  Privatmedd. 
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inverkan  af  natriumamalgam  äter  reagerade  substansen  vis- 
serligen.  ehuru  ytterst  trögt.  I reaktionsprodukten  kunde  dock 
inga  tetrahydrosvror  pävisas.  De  hittills  gjorda  försöken  läta 
förmoda,  att  reduktionen  nteslutande  ägt  rum  i sidokeden. 

Da  vid  reduktionsförsöken  fullkomligt  ren  homotereftalsyra  användes, 
torde  en  beskrifning  öfver  dess  fram  Stalinin  g försvara  sin  plats  i detta 
sammanhang. 

Som  utgängsmaterial  tjänade  äfven  här  nitrilen.  I stället  för  saltsyra, 
som  enligt  Fileti  och  Basso  fordrar  upphettning  i tillsmält  rör,  användes  vid 
förtvälningen  en  blandning  af  7 viktdelar  koncentrerad  svafvelsyra  och  3 
delar  vatten.  60  g nitril  upphettades  med  500  ccm  af  nämnda  blandning 
under  tvä  timmar  närä  kokpunkten.  Massan  fick  därpa  svalna  nagot  och 
källdes  sedän  i isvatten.  Den  sälunda  nastan  kvantitativt  erhällna  räa 
komotereftalsyran  var  efter  uttvättning  kväfvefri  och  hade  efter  en  kristalli- 
sation  ur  utspädd  ättiksyra  smältpunkten  237—238°.  Genom  ytterligare 
kristallisationer  förblef  smältpunkten  oförändrad.  Trots  upprepade  försök 
kunde’]  icke  nägra  tydliga  kristaller  erhällas,  utan  substansen  afskilde  sig 
hvarje  gäng  i form  af  otydliga  smä  korn,  hvilka  icke  ens  under  mikroskopet 
visade  nägon  bestämd  kristallform.  Antagligen  berodde  detta  pä  närvaron  af 
samma  svärlösliga  förorening,  som  af  Fileti  och  Baldracco  blifvit  observerad. 
För  att  fä  fullkomligt  ren  homotereftalsyra  öfverfördes  därför  rasubstansen  i 
dimetylester  pä  följande  sätt.  70  g syra  löstes  i 250  g metylalkohol,  och  i 
lösningen  leddes  klorvätegas  tili  mättning,  hvarpä  vätskan  kokades  för  ater- 
lopp  under  3 */2  timme.  Den  med  vatten  utfällda  reaktionsprodukten  upptogs 
i eter,  lösningen  tvättades  med  soda,  torkades  med  natriumsulfat  och  den 
efter  eterns  afdestillering  kvarblifna  vätskan  underkastades  desti llation  i 
vakuum.  Största  delen  (70°/o)  öfvergick  nästan  konstant  mellan  170,5  171,5°  r) 

vid  16  mm.  tryck.  Da  temperaturen  begynte  stiga,  afbröts  destillationen. 
Mot  slutet  af  densamma  ägde  en  tydlig  klorväteutveckling  rum.  Den  rena 
estein  upphettades  därpa  med  den  tiofaldiga  mängden  femtioproeentig  svafvel- 
syra i 27  timmar.  Efter  det  massan  svalnat,  affiltrerades  homotereftalsyran 
och  Kristalliserades  ur  utspädd  ättiksyra.  Pä  detta  sätt  erhölls  ända  tili  1 J/2  cm. 
länga  nälformiga,  sannolikt  monoklina  kristaller  med  stark  dubbelbrytning 


*)  Alla  i denna  afhandling  anförda  temperaturbestämningar  utfördes 
med  en  termometer,  som  blifvit  jämförd  med  en  kort  normaltermometer  af 
system  Zincke.  Andra  korrektioner  företogos  icke. 
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och  en  tydlig  afsöndring  i nälarnas  längdriktning  samt  en  mindre  tydlig 
parallelt  med  ett  ortodoma, 

Smältpunkten  var  240°,  alltsä  2 — 3 grader  liögre  än  hos  de  tidigare  frain- 
ställda  substanserna.  — Syran  var  mycket  svärlöslig.  Yid  13°  löste  100  g 
vatten  endast  0,0  57  g syra. 

0,1453  g substans  fordrade  16, oo  ccm  1/10  normal  kalilut. 

Beräkn.  COOHC6H4CH2COOH  16,14  ccm. 

0,1507  g substans  gaf  0,3330  g C02,  0,0612  g H20. 

Funnet  C : 60,26  °/o  H : 4,51  % 

Beräkn.  C9H804  C : 60, oo  „ H:  4,44  „ 

För  att  bevisa  identiteten  med  de  tidigare  erhällna  substanserna  öfver- 
fördes  en  liten  kvantitet  syra  med  fosforpentaklorid  och  ammoniak  i amid. 
Densamma  smälte  vid  236°.  Mellinghoff x)  anger  235°  (okorr.). 

Den  tredje  af  homoftalsyrorna,  homoisoftalsyran,  har  hit- 
tills  värit  sä  godt  som  obekant.  Ätminstone  har  den  icke 
blifvit  framställd  ens  i närmelsevis  rent  tillständ.  Den  enda 
uppgift  om  densamma,  som  finnes  i litteraturen,  härstammär 
frän  är  1883  och  stär  i sammanhang  med  de  undersöknin- 
gar  Allen  och  Undemvood2)  utfört  öfver  dietylbenzoler,  som 
uppkomma  da  etylklorid  ledes  i benzol  i närvaro  af  alumi- 
niumklorid.  För  att  rena  den  mellan  175—185°  kokande  kol- 
vätefraktionen  sulfonerades  densamma  och  blandningen  af 
sulfonsyrornas  bariumsalter  (det  är  nämiigen  högst  sanno- 
likt  att  substansen  icke  var  enhetlig)  upphettades  med  kon- 
centrerad  saltsyra  tili  160—180°,  hvarigenom  sulfongruppen 
afspjälktes.  Pä  detta  sätt  erhölls  ett  kolväte,  som  kokade 
mellan  176—179°.  Detta  oxiderades  med  kaliumbikromat  och 
svafvelsyra,  och  den  sälunda  erhällna  syran  renades  genom 
kristallisation  af  natrium saltet.  Den  fria  syran  kristailise- 
rade  ur  alkohol  i form  af  hvita  nälar,  hvilka  sublimerade 
litan  att  smälta  vid  inemot  200 — 210°.  Analysen  af  syran 
och  dess  silfversalt  stämde  öfverens  med  formeln  C7H6(COOH)2. 


o Ber.  22,  3214  [1889]. 

2)  Bull.  soc.  40,  100  [1883]. 
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Genom  förlängd  oxidation  erhölls  en  annan  syra,  som  Allen 
och  Underwood  förmodade  vara  isoftalsyra,  ehuru  identiteten 
icke  bevisades.  Likasä  erhölls  ur  kolvätet  genom  oxidation 
en  syra,  som  pä  grund  af  en  analys  af  silfversaltet  kunde 
vara  isoftalsyra.  Nägra  mera  bestämda  uppgifter  öfver  homo- 
isoftalsyran  existera  icke.  Ej  heller  äro  derivat  af  densamma 
bekanta. 

Hvad  m-dietvlbenzolen  vidkommef,  sä  erhölls  densamma 
senare  i rent  tillständ  af  Voswinhel  l),  hvilken  äfven  fram- 
ställt  dess  bäda  isomerer. 

Voswinkel  Iät  etylbromid  inverka  pä  benzol  i närvaro 
af  aluminiumklorid  och  erhöll  en  blandning  af  m-  och  p-die- 
tylbenzol,  hvilka  hän  ätskilde  pä  grund  af  den  olika  löslighet 
sulfonsyrornas  bariumsalter  ägde.  Kolvätena  regenererades 
därpä  genom  upphettning  af  de  rena  sulfonsyrornas  amider 
med  saltsvra.  Metadietylbenzolens  kokpunkt  befanns  vara 
181—182°  och  paraföreningens  182  — 183°.  Konstitutionen  b£- 
stämdes  genom  oxidation  med  salpetersyra,  hvarvid  isoftal- 
syra resp.  tereftalsyra  bildades.  Af  dessa  undersökningar  fram- 
gär  att  kokpunkten  hos  det  af  Allen  och  Underwood  fram- 
ställda  och  af  dem  säsom  m-dietylbenzol  betraktade  kolvätet 
var  nagot  lägre  an  hos  den  rena  m-dietylbenzolen.  Detta  jämte 
den  omständigheten  att  vid  oxidationen  med  kromsyra  utan 
tvifvel  en  blandning  af  flere  olika  substanser  erhölls,  hvilka 
genom  enbart  omkristallisering  voro  svära  att  skilja  frän 
hvarandra,  förklarar  orsaken  tili  den  af  Allen  och  Under- 
Avood  framställda  föreningens  och  den  rena  homorisaftalsy- 
rans  olika  förhällande  vid  upphettning.  Den  förra  sublime- 
rade  säsom  nämndt  vid  200  - 210°  utan  att  smälta,  medan  äter 
den  senare  smälter  skarpt  vid  185°,  hvarvid  dock  äfven  en 
tydlig  sublimation  förmärkes  (jämför  sid.  34). 


) Ber.  21 , 2829,  3499  [1888];  Ber.  22,  315  [1889]. 
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Den  homoisoftalsyra,  hvilken  utgjorde  rämaterialet  för 
det  längre  fram  beskrifna  bicyklooktanonet,  erhölls  genom 
förtvälning  af  den  af  P.  Beinglass  *)  framställda  m-cyanben- 
zylcyaniden  eller  homoisoftalsyrenitrilen.  Utgängsmaterialet 
var  dels  m-toluidin  dels  rn-tolunitril,  bäda  frän  firman  C.  A. 
F.  Kahlbaum.  Genom  klorering  resp.  bromering  af  m-tolu- 
nitriiem  infördes  först  en  halangenatom  i sidokeden,  och  den 
sä  erhällna  föreningen  kokades  sedän  i alkoholisk  lösning 
med  cyankalium,  hvarigenom  halogenen  ersattes  med  cyan- 
gruppen  och  homoisoftalsyrans  dubbelnitril  bildades: 


MetatolunitriL 

Ur  metatoluidin  framställdes  denna  förening  tili  först 
af  Buclika  och  Schachtebeck *  2),  hvilka  rekommendera  den  af 
Cahn  och  Schubart  för  framställning  af  o-  och  p-föreningen 
med  fördel  använda  modifikationen  af  metoden.  Förbättrin- 
gen  bestär  däri,  att  af  kopparcyanurblandningen  tages  ett 
öfverskott  af  femtio  procent  af  den  beräknade  mängden,  samt 
att  kopparvitriollösningen  och  kaliumcyanidlösningen  blandas 
med  hvarandra  vid  vanlig  temperatur.  Det  visade  sig  dock 
att  utbytena  äfven  under  dessa  förhällanden  lämnade  mycket 
öfrigt  att  önska.  Trots  ali  möjlig  omsorg  vid  utförandet  kunde 
af  den  destillerade  nitrilen  erhällas  endast  omkring  63  % ai 


')  Ber.  24,  2417  [1891]. 

2)  Ber.  22,  841  [1889J. 
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toluidinet.  Ett  nägot  bättre  resultat  lämnade  följande  tram- 
ställningssätt. 

I en  femliters  kolf  upplöstes  300  g kopparvitriol  i en 
liter  vatten.  Tili'  denna  lösning  hälldes  portionsvis  och  vid 
vanlig  temperatur  en  lösning  af  375  g cyankalium  i 750  g 
vatten.  Diazolösningen  erhölls*  genom  att  under  afkylning 
försätta  en  lösning  af  80  g m-toluidin  i 180  g koncentrerad 
saltsyra  (sp.  v.  1,  18)  jämte  480  g vatten  med  en  natrium- 
nitritlösning,  tills  jodkaliumstärkelsepappret  bläfärgades  ännu 
10  minuter  efter  den  sista  tillsatsen  at  nitrit.  Efter  det  kolfven 
med  kopparcyanuren  upphettats  en  tid  pä  vattenbad,  hälldes 
diazolösningen  portionsvis  under  loppet  af  20  minuter  genom 
ett  trattrör  tili  cyanuren.  Under  denna  tid  omskakades  flaskan 
allt  efter  litet  och  upphettades  slutligen  ännu  l/2  timme  pä 
ett  svagt  kokande  vattenbad,  hv  arpa  nitrilen  öfverdestillerades 
med  vattenänga.  Den  i eter  upptagna  nitrilen  skakades  med 
natronlut  för  aflägsnande  af  fenolerna  och  torkades.  Etern 
afdestillerades  och  den  kvarblifna  bruna,  oljiga  äterstoden 
destillerades.  Sälunda  erhölls  af  den  rena  nitrilen  högst  67  °/0 
af  toluidinet,  medan  ^-toluidinet  öfverförd  genom  den  Sand- 
myerska  reaktionen  i p-tolunitril  i de  tiestä  fall  ger  ett  utbyte 
af  75  %.  — Mähända  hade  en  användning  af  molekylär  koppa r 
i stället  för  kuprocyaniden  gifvit  ett  bättre  resultat. 


Metacyanbenzylklorid. 

Denna  förening  framställdes  tili  först  af  P Eeinglciss1) 
genom  att  klorera  m-tolunitril  vid  c.  150°  tills  vikten  stigit 
med  30  procent.  Huruvida  inverkan  ägde  rum  i direkt  sol- 
ljus  eller  under  andra  belysningsförhällanden  finnes  icke 
angifvet,  ej  heller  tinner  m an  nägon  uppgift  om  utbytet. 


o Ber.  24,  2416  [1891], 
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Senare  framställdes  föreningen  äfven  af  Ehrlich  *),  som 
erhöll  ett  utbyte  af  50%  af  teorin. 

Efter  ett  par  försök  i mindre  skala  bearbetades  hufvud- 
partiet  pä  följande  sätt,  som  gaf  det  bästa  resultatet,  ehuru 
det  knappast  öfverträffade  det  af  Ehrlich  erhällna.  120  g 
metatolunitril  klorerades  i direkt  solljus  vid  130—135°  tills 
vikten  stigit  med  30  %•  Den  rödbruna  vätskan  fick  därpä 
kristallisera  tili  följande  dag,  da  massan  ströks  pä  fajans 
och  kristalliserades  en  gäng  ur  alkohol.  Den  sälunda  erhällna 
snbstansen  smälte  vid  67°  och  var  alltsä  ren  m-cyanbenzyl- 
klorid.  Genom  att  nägot  indnnsta  den  alkoholiska  moderluten 
kunde  ytterligare  en  mindre  mängd  af  samrna  substans 
erhällas  ehuru  i ett  icke  alldeles  rent  tillständ.  Moderluten 
efter  den  andra  kristallisationen  indunstades  slutligen  tills 
alkoholen  fullständigt  försvunnit,  och  äterstoden  destillerades. 
Den  mellan  250—270°  kokande  fraktionen  stelnade  nastan 
helt  och  hället.  Substansen  renades  genom  strykning  pä 
fajans,  förenades  med  de  vid  den  andra  kristallisationen 
erhällna  kristallerna  och  kristalliserades  ytterligare  ett  par 
gänger  ur  alkohol.  Sälunda  erhölls  inalles  81  g ren  m-cyan- 
benzylklorid  motsvarande  67,5  °/«  af  nitrilen  och  c.  52  % af 
den  teoretiska  mängden. 

Metacyanbenzylbromid. 

Dä  de  organiska  bromföreningarna  i allmänhet  lättare 
träda  i reaktion  an  motsvarande  klorföreningar,  gjordes  upp- 
repade  försök  att  framställa  homoisoftalsyrenitrilen  ur  m-cyan- 
benzylbromid.  Denna  visade  sig  emellertid  mycket  ofördel- 
aktigare  än  kloriden.  Dels  erhölls  nämligen  genom  den  sist- 
nämnda  ett  bättre  utbyte  af  dubbelnitrilen,  dels  äter  förlöpte 
m-tolunitrilens  bromering  ännu  mindre  glatt  än  kloreringen. 


) Ber.  34,  3366  [1901], 
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Framställningen  af  m-cyanbenzylbromid,  som  förut  ej 
värit  bekant,  tillgick  bäst  pa  följande  sätt.  23,4  g nitril  upp- 
hettades  tili  140—145°,  hvarpä  34  g brom  indroppades  un- 
der  3 timmar,  hvarvid  temperaturen  hela  tiden  hölls  inom 
den  nämnda  intervallen.  Da  ali  brom  tilif örts,  tortsattes 
ännu  med  upphefctningen  under  3/4  timme.  Bromväteutveck- 
lingen  hade  da  afstannat,  och  massan  fick  kristallisera.  Efter 
ett  dygn  torkades  produkten  pä  en  fajansplatta  och  renades 
genom  kristallisation  ur  alkohol.  Utbytet  var  17,7  g,  alltsa 
c.  76  % af  nitrilen  eller  45  % af  den  teoretiska  mängden.  — 
Detta  försök  gjordes  i diffust  lj us.  Ett  ungefär  lika  stort 
utbyte  uppnäddes  genom  bromering  i direkt  solljus,  hvarvid 
temperaturen  hölls  emellan  125—130°. 

m-cyanbenzylbromiden  kristalliserar  ur  alkohol  i länga, 
stafformiga,  relativt  starkt  dubbelbrytande  kristaller  med  sned 
afstympning  vid  ändarne.  Utsläckningen  är  sned  emot  längd- 
riktningen.  Substansen  är  nägot  flyktig  redan  vid  vanlig 
temperatur  och  afger  ängor,  hvilka  ytterst  häftigt  angripa 
näsans  och  ögonens  slemhinnor,  hvarför  arbetet  med  bromi- 
den  är  förenadt  med  större  svärigheter  än  da  kloriden  an- 
vändes.  Smp.  94,5°. 

O,  1088  g substans  gaf  0,io4o  g AgBr 
Funnet  Br:  40,7  2 °/0 
Beräkn.  C8H6NBr  „ : 40,8  2 „ 

Homoisoftalsyrenitrilen  ')• 

Denna  framställdes  bäde  ur  m-cyanbenzylbromiden  och 
den  motsvarande  kloriden.  I det  senare  fallet  var  utbytet 
vida  bättre  än  i det  förra. 

81  g m-cyanbenzylklorid  kokades  för  äterlopp  med  en 
lösning  af  39  g cyankalium  (96— 98  °/(j-tigt)  i 280  ccm  vatten 


9 Jämf.  Ber.  24,  2417  [1891]. 
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och  720  ccm  alkohol  under  3 y2  timme.  Härpä  afdestillera- 
des  2/ 3 af  alkoholen,  och  den  galaktiga  vätskan  hälldes  i 
vatten.  Efter  en  tid  afskilde  sig  största  delen  af  homoisof- 
talsyrenitriten  i kristaller,  medan  en  liten  del  samlade  sig 
pä  bottnen  af  kärlet  i form  af  en  olja,  som  snart  stelnade. 
Produkten  upptogs  pä  ett  filtrum  och  renades  genom  kristal- 
lisation  ur  alkohol.  Utbytet  var  54,5  g eller  omkr.  72% 
af  teoretiska  mängden. 

Behandlades  bromiden  med  en  motsvarande  mängd  cyan- 
kalium  i utspädd  alkohollösning,  färgades  vätskan  under 
kokningen  starkt  brun,  tydande  pä  att  äfven  bireaktioner 
ägde  rum,  och  utbytet  af  ren  produkt  steg  i bästa  fall  tili 
blott  58%  af  det  teoretiska. 


Hoinoisoftalsyra. 

Den  i det  föregäende  beskrifna  nitrilens  förtvälning  för- 
siggick  särdeles  glatt  vid  upphettning  med  m ättligt  utspädd 
svafvelsyra. 

20  g homoisoftalsyrenitril  kokades  för  äterlopp  med  en 
blandning  af  110  g ren,  koncentrerad  svafvelsyra  och  90  g 
vatten.  Efter  ungefär  15  minuter  hade  allt  löst  sig,  och  dä 
efter  ytterligare  10  minuter  i den  klara  vätskan  smä  kri- 
staller började  afskilja  sig,  h vilkas  mängd  hastigt  tilltog,  af- 
bröts  upphettningen.  Under  stark  värmeutveckling  förvand- 
lades  kärlets  innehäll  pä  nägra  ögonblick  tili  en  tjock  väl- 
ling.  Efter  ett  par  timmars  afsvalning  flltrerades  den  räa  ho- 
moisoftalsyran  frän  moderluten  och  kristalliserades  ur  utspädd 
isättika.  Pä  detta  sätt  erhölls  syran  alldeles  ren  i form  af 
vaekra,  perlemorglänsande  fjäll  eller  platta  nälar.  Substan- 
sen  var  svärlöslig  i kalit  vatten,  vida  lättare  löslig  i hett 
vatten  och  isättika.  I alkohol  löste  den  sig  myeket  lätt, 
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nägot  svärare  i eter ; i benzol  och  kloroform  var  den  sä  godt 
som  olöslig.  Homoisoftalsyran  smälte  skarpt  vid  185°,  hvar- 
vid  tillika  en  tydlig  snblimatron  kunde  förmärkas.  Att  syran 
var  ren,  framgick  bland  annat  däraf,  att  genorn  förtvälning 
af  den  rena  metylestern  en  produkt  erbölls,  hvilken  tili 
smältpunkt  och  utseende  fullkomligt  öfverensstämde  med 
den  genom  kristallisation  renade  substansen. 

0,3234  g substans  fordrade  35,85  ccm  Vio  normal  natron* 
lut.  Beräkn.  CVH6  (COOH)2  35,9  3 ccm. 

0,2  97i  g substans  gaf  0,6&5  3 g C02  och  0,1247  g H20. 

0,2175  g substans  gaf  0,4779  g C02  och  0,o8  8i  g H20. 


Funnet 

1 

II 

Beräkn.  C9H&0. 

C: 

60,1 5 

59,9  3 

60, 00 

H: 

4,66 

4,50 

4,44 

Löslighet. 

100  g vatten 

löser  vid 

13 

0 0,3 00 9 g syrj 

DissociationsTconstanten 1). 

’ V 

g 

100  ^ 

60 

31,62 

0,05271 

K, 

= 0,0128 

120 

45,oi 

0,03751 

k2 

= 0,013  5 

240 

62,74 

0,02614 

k3 

= 0,0139 

480 

86,5  6 

0,01803 

Jv* 

= 0,0143 

960 

117,22 

0,01  221 

k5 

= 0,0147 

(1920 

199,97 

0,01042) 

[Jt,  oc  = 

376,5  2) 

K = 

0,0138. 

För  jämförelsens  skull  bestämdes  dissociationskonstan- 
terna  äfven  för  homoftalsyran  och  homotereftalsyran. 

0 Hätningarna  utfördes  ä agrikulturkemiska  laboratoriet.  I anledning 
häraf  ber  jag  att  fä  tacka  Prof.  A.  Rindell  för  lians  tillmötesgaende. 

2)  Värdena  för  u 00  beräknades  pa  grund  af  atomantalet.  Se  Ostivald- 
Luthers  „Physiko-Ckemische  Messungen“,  sid.  415. 
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Homoftalsyran. 


V 

g 

100  * 

60 

37,56 

0,06260 

K, 

= 0,0184 

120 

52,02 

0,04335 

k2 

= 0,0185 

240 

71,69 

0,02987 

k3 

= 0.0187 

480 

96,91 

0,02019 

Kt 

= 0,0186 

960 

128,88 

0,01343 

k5 

= 0,0186 

(1920 

166,87 

0,00869) 

y oo  = 376,5 
K = 0,0185 


Homötereftalsyran.  Pä  grund  af  svärlösligheten  kunde 
endast  tvenne  tillförlitliga  mätningar  göras. 


V 

u 

100  K 

314 

69,12 

0,02201 

Kt  = 0,0132 

628 

96,oi 

0,0152  9 

K2  = 0,0139 

(1256 

130,81 

0, 0 1 04  2) 

y ,oo  = 376,5 
K = 0,013  6 


En  femprocentig  lösning  af  det  neutrala  ammonium- 
saltet  gaf  med  koneen trerade  saltlösningar  följande  reak- 
tioner. 

Kopparsulfat : blägrön,  kristallinisk  fällning,  svärlöslig 
äfven  i h että. 

Stcmnoidorid : hvit,  amorf  fällning,  löslig  i ett  öfverskott  af 
stannoklorid.  Vid  kokning  utföll  äter  en  hvit  amorf  substans. 

Kadmiumsulfcct:  ingen  fällning. 

Blynitrat:  hvit,  ostlik  fällning,  som  snart  blef  pulver- 
tbrmig,  svärlöslig  äfven  i hetta, 

McmganJclorur:  ingen  fällning. 

Magnesiumsulfat:  ingen  fällning. 
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Bariumklorid:  ingen  fällning. 

Järnvitriol:  amorf,  smutsgul  fällning,  olöslig  äfven  ihetta. 

ZinJcsulfat:  i borjan  ingen  fällning,  icke  ens  vid  kok- 
ning.  Efter  en  tid  utkristalliserade  zinksaltet  i form  af  fina 
nälar,  hvilka  voro  mycket  svärlösliga  t.  o.  m.  i liett  vatten. 

Koboltnitrat:  ingen  iällning. 

Nickelnitrat : ingen  iällning. 

Uranylacetat:  amorf,  gulhvit  fällning,  som  löste  sig  vid 
upphettning  och  afskilde  sig  efter  afsvalnandet  i form  af  ett 
fint  kristallmjöl. 

KalciumJclorid:  ingen  fällning. 

Järnklorid : smutsbrun,  voluminös  fällning,  som  snart  blef 
brungul. 

Aluminiumsulfal:  ingen  fällning. 

Merkuriklorid : ingen  fällning. 

Kalciumsaltet.  En  liten  kvantitet  homoisaftalsyra  upp- 
bettades  jämte  kalciumkarbonat  och  vatten,  tills  kolsyreutveck- 
lingen  upphört.  Efter  filtreringen  indunstades  lösningen  tili 
en  liten  volym,  och  da  det  oaktadt  ingen  kristallisation  in- 
trädde,  tillsattes  nägot  alkohol.  Det  utföll  da  ett  hvitt  kri- 
stallmjöl, som  befanns  vara  C9  H604Ca  -f-  2 2/s  aq. 

0,3  7 64  g lufttorr  substans  förlorade  i vikt  genom  upp- 
hettning  tili  160°  0,o6is  g. 

0,2725  g vattenfritt  sait  gaf  0,i  673  CaS04 
C9Ht04Ca  + 2 2/6  H20  Ber.  2 2/5  H20  : 16,54  % Funnet  16,3  4 °/0 
C9H604Ca  „ Ca:  18,35  „ „ 18, 06  „ 

Bariumsaltet.  Ett  par  decigram  homoisoftalsyra  löstes 
i bariumhydratlösning,  öfverskottet  af  bariumhydrat  utfälldes 
med  kolsyra,  och  vätskan  filtrerades.  Efter  afdunstning  tili 
en  mycket  liten  volym  tillsattes  nägot  alkohol,  da  barium- 
saltet  afskilde  sig  som  ett  hvitt  finkornigt  pulver.  An  äly  sen 
stämde  med  formeln  C9H604Ba -f  2 aq. 


0,19  48  g lufttorr  substans  förlorade  i klorkalciumexsickator 
0,oi5i  g och  genom  upphettning  tili  160°  inalles  0,oi9  6 g. 
0,2768  g vattenfritt  sait  gaf  0, 2043  g Ba  S04. 

CaHA  Ba  + 2 H20.  Ber.  ll/tH*0:  7,68%;  Funnet  7,75%. 

Ber.  2H20:  10,24  %;  Funnet  10, oe  %. 
C9H604  Ba.  Ber.  Ba:  43,56  %;  Funnet  43,45  %. 

Silfversaltet.  Nägot  homoisoftalsyra  löstes  i öfver- 
skjutande  ammoniak  och  uppvärmdes  pä  vattenbad,  tills 
ammoniaklukten  försvunnit.  Därpä  utfälldes  med  ett  öfver- 
skott  af  silfvernitrat,  da  en  hvit,  amorf  fallning  uppkom, 
som  snart  blef  kristallinisk.  Substansen  var  olöslig  äfven  i 
hett  vatten  och  färgades  vid  kokning  därmed  brunaktig. 
I ammoniak  löste  den  sig  lätt.  Saltet  förändrades  endast 
längsamt  i diffust  ljus,  i direkt  solljus  blef  det  snart  rödt. 

0,2244  g substans  gaf  0,1228  g Ag. 

CgJrljj O 4 Ag2,  Beräkn.  Ag:  54,so%. 

Funnet  „ 54,7  2 %. 

Kadmiumsaltet.  Syran  upphettades  med  utfälldt, 
basiskt  kadmium karbonat  och  vatten  en  längre  tid,  tills 
kolsyreutvecklingen  afstannat.  Vid  indunstning  af  den  filtre- 
rade  lösningen  kvarblef  slutligen  en  amorf,  glasig  massa 
jämte  en  .obetydlig  mängd  kristallinisk  substans.  Nägot 
vatten  tillsattes,  och  uppvärmningen  fortsattes  en  tid,  da  hela 
massan  blef  kristallinisk.  1 denna  form  var  saHet  mycket 
svärlösligt  tili  och  med  i hett  vatten.  Sammansättningen 
motsvarade  C9H0O4  Cd  + 2 aq. 

0,2235  g lufttorr  substans  förlorade  vid  140°  0,0243  g vatten. 
0,30  6 2 g substans  förlorade  vid  samma  temper.  0,0332  g vatten. 
0,1872  g torkad  substans  gaf  0,1352  g Cd  S04. 

0,2499  g torkad  substans  gaf  0,isoo  g Cd  S04. 
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I.  il. 

C9H604  Cd  + 2 aq.  Ber.  2 H20  ll,o3°/0.  Funnet  10,87  10,84  °/„, 
C9H604Cd.  Ber.  Cd  38,71%.  Funnet  38,96  38,85  %. 

Zinksaltet  är  karakteristiskt.  Försättes  en  fullkomligt 
neutral  lösning  af  ammoniumsaltet  med  en  lösning  af  zink- 
sulfat,  förblir  lösningen  klar.  Ej  heller  vid  kokning  äger 
nägon  kristallbildning  rum.  Men  da  lösningen  fätt  stä  en 
stund,  begynna  välutbildade  kristaller  afskilja  sig  i form  af 
buskformiga,  tätä  nälgrupper  och  enstaka,  länga,  smala  nälar, 
hvilka  visa  under  mikroskopet  stark  dubbelbrytning  samt 
utsläcka  parallelt  med  längdriktningen  (sannolikt  optiskt  en- 
axliga).  De  innehälla  % molekyl  kristallvatten. 

0,2977  g substans  förlorade  vid  160°  0,oi43  g. 

0,2  80  5 g vattenfri  substans  gaf  O,0  9 30  g ZnO. 

C9H604  Zn  + % aq.  Beräkn.  % H20:  4,7 o %.  Funnet  4,80  %. 

C9Hb04Zn.  Beräkn.  Zn:  26, oo  %.  Funnet  26,63  %. 


Metylestern. 

5 g homoisaftalsyra  löstes  i 65  g metylalkohol  jämte 
12,5  g koncentrerad  svafvelsyra  och  kokades  i tre  timmar 
för  äterlopp.  Efter  det  lösningen  fätt  afsvalna,  tillsattes  groft 
pulveriseradt  kaliumkarbonat  i en  mängd,  som  icke  fullt 
neutraliserade  den  använda  svafvelsyran,  hvarpä  blandningen 
fick  reagera  en  tid  under  ofta  upprepad  omskakning,  tills 
ingen  kolsyreutveckling  m erä  förmärktes.  Den  ftltrerade, 
ännu  svagt  sura  alkoholiska  lösningen  indunstades  nästan 
fullständigt  och  äterstoden  upptogs  i eter.  För  att  aflägsna 
oförändrad  homoisoftalsyra  och  dess  sura  estrar,  tvättades 
eterlösningen  med  soda.  Efter  torkning  med  natriumsulfat 
afdestillerades-  lösningsmedlet,  och  äterstoden  underkastades 
destillation  i vakuum.  Utbytet  3 g.  Metylestern  kokade  mellan 
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164—165°  vid  12  mm.  tryck  och  bildade  en  färglös,  oljig 
vätska.  Lukten  var  strax  efter  destillationen  nägot  stickande 
tili  följd  af  en  ringa  mängd  sönderdelningsprodukter.  Efter  en 
tid  blef  vätskan  fullkomligt  luktlös.  Afkyld  i köldblandning 
blef  densamma  inycket  tjockflytande,  men  knnde  icke  fas 
att  kristallisera. 

0,1984  g substans  gaf  0.4 6 i i g C02  cch  0,1043  g H20. 

CnH1204.  Beräkn.  C:  63,46  H:  5,77%. 

Funnet  „ 63,38  „ 5,84%. 

Specifik  vikt  d 4°  1,17717. 

Brytningsexponent  n 1,52734. 

Molekylarrefraktion  MNa  54,3  5. 

Etylesterii. 

5 g homoisoftalsyra,  70  g etylalkohol  samt  12,5  g kon- 
eentrerad  svafvelsyra  kokades  under  3 timmar.  Reaktions- 
prodnkten  behandlades  därpä  säsom  ofvan  beskrifvits.  Estern, 
af  hvilken  4,i  g erhölls  i rent  tillständ,  kokade  mehän 
175 — 176°  vid  12  mm.  tryck  och  utgjorde  en  dylik  färglös, 
oljig  vätska  som  metylestern.  Etylestern  kristalliserade  icke 
heller  i köldblandning,  utan  blef  endast  mera  tjockflytande, 
dock  icke  i samma  grad  som  metylestern. 

0,2602  g substans  gaf  0,6292  g C02  och  0,159 8 g H20. 

C13H1604  Beräkn.  C:  66,10  H:  6,78%. 

Funnet  „ 65,9  5 „ 6,82%. 

Specifik  vikt  d 4°  1,10539. 

Brytningsexponent  n ~ 1 , 5 1 6 2 8 . 

Molekylarrefraktion  Mj*a  64,52. 
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Diamiden. 

1 g syra  uppvärmdes  med  2,8  g fosforpentaklorid,  tills 
klorväteutvecklingen  upphört,  och  den  sä  erhällna  vätskan 
hälldes  i stark,  väl  afkyld  ammoniak.  Sälunda  erhölls  0,7  g 
af  en  hvit,  finkristallinisk,  luktlös  substans,  som  var  lättlöslig 
i hett  vatten,  alkohol  och  isättika,  olöslig  däremot  i eter  och 
benzol.  Ur  utspädd  alkohol  afskilde  sig  diamiden  i form  af 
starkt  dubbelbrytande,  rektangulära  kristaller,  hvilka  ntsläckte 
parallelt  med  längdriktningen.  Smältpunkt  228°. 

0,1212  g substans  gaf  17, i o ccm.  N af  22°  och  751  mm. 

C9H10O2N2  Ber.  N 15,73%. 

Funnet  „ 15,8  0%. 

Oxidation  af  homoisoftalsyra. 

Bevisande  för  homoisoftalsyrans  konstitution  är  dess 
förhällande  vid  oxidation  med  kaliumpermanganat,  hvarvid 
isoftalsyra  uppkommer. 

0,5  g syra  löstes  i natronlut  och  npphettades  pä  vatten- 
bad,  under  det  en  lösning  af  kaliumpermanganat  tillsattes 
smäningom,  tills  färgen  äfven  efter  en  längre  tid  förblef 
oförändrad.  Öfverskottet  af  permanganat  aflägsnades  med 
nägot  alkohol,  vätskan  filtrerades,  och  filtratet  ansyrades. 
Den  sä  erhällna  h vita  fällningen  kristalliserade  ur  alkohol  i 
form  af  perlemorglänsande  fjäll;  ur  vatten  erhölls  däremot 
länga,  härflna  nälar,  hvilka  äro  karakteristiska  för  isoftalsyran. 
Smältpunkten  var  öfver  300°  som  hos  isoftalsyran.  Syran 
öfverfördes  med  tillhjälp  af  fosforpentaklorid  och  metylalkohol 
i metylestern.  Denna  kristalliserade  ur  utspädd  alkohol  i tina, 
länga  nälar  smältande  vid  68°.  Baeyer *)  anger  isoftalsyre- 
dimetylesterns  smältpunkt  vara  67 — 68°. 


) Ber.  SI,  1404  [1898]. 
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05iii9  g substans  gaf  0,25  4 6 g C02  oeh  0,0559  g H2Q.\ 
Ci0H10O4  Beräkn.  C 61,86  H 5,i5%G\ 

Funnet  C 62, o 5 H 5,55  %. 

Homoisoftalsyra  oeh  salpetersyra. 

Medan  homotereftalsyran  genom  behandling  med  sal- 
petersyra (sp.  v.  1,52)  vid  60 — 70°  ger  upphof  at  en  mono- 
nitrosyra *)  oeh  medan  m-toluylsyran1  2)  redan  i köld  nitreras 
af  rykande  salpetersyra,  lyckades  det  icke  att  öfverföra 
homoisoftalsyran  i motsvarande  nitroförening.  Antingen  äter- 
vanns  syran  i oförändrad  form,  eller  ocksä  ägde  samtidigt 
med  nitreringen  en  oxidation  rum  under  bildning  af  nitro- 
isoftalsyra. 

0,5  g homoisoftalsyra  jämte  5 ccm.  rykande  salpetersyra 
upphettades  vid  65°  under  V4  timme.  Syran  gick  i lösning, 
men  da  vätskan  efter  upphettningens  slut  utspäddes,  utföll 
0,3  5 g af  en  substans,  som  efter  en  kristallisation  ur  utspädd 
ättiksyra  smälte  vid  183,5—184,5°,  var  kväfvefri  oeh  säledes 
bestod  af  oförändradt  utgängsmaterial. 

4 g homoisoftalsyra  öfvergöts  med  en  blandning  af  15  g 
koncentrerad  svafvelsyra  oeh  10  g koncentrerad  salpetersyra 
(sp.  v.  1,4)  oeh  upphettades  pä  ett  svagt  kokande  vattenbad 
under  1 timme.  Substansen  löste  sig  snart,  oeh  inom  kort 
inträdde  en  tydlig  kolsyreutveckling.  Mot  slutet  af  upphett- 
ningen  afskilde  sig  en  stor  mängd  af  en  kristallinisk  substans, 
som,  efter  det  massan  fätt  stä  i köld  en  tid,  ahiltrerades. 
Efter  en  kristallisation  ur  vatten  vägde  densamma  2,2  g oeh 
var  nastan  ren  nitroisoftalsyra.  Moderluten  förenades  med 
den  vid  nitreringen  använda  koneentrerade  syreblandningen, 

1)  Gazz.  cliim.  22,  [2]  389  [1892]  ( Beilstein  II,  1844). 

2)  Ber.  14,  2353  [1881]. 
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välskäri  utspäddes  nägot,  neutraliseracles  tili  största  delen 
med  soda  och  extraherades  med  eter.  Sälunda  erhölls  ytter- 
ligare  omkr,  1,5  g nitroisoftalsyra,  som  dock  var  ganska  oren. 
Den  rena  substansen  kristalliserade  ur  vatten  i gulaktiga, 
korta,  pyramidalt  begränsade,  dubbelbrytande  kristaller  med 
skenbart  hexagonal  omkrets  (sannolikt  rombiska  tvillingar). 
Substansen  löste  sig  lätt  i vatten,  alkohol,  eter  och  isättika; 
i benzol  och  ligroin  var  den  nastan  olöslig.  Den  smälte  vid 
252°  tili  en  mörk  vätska,  som  vid  nägot  högre  temperatur 
sönderdelades  under  gasutveckling. 

0,2476  g lufttorr  substans  förlorade  vid  120°  0,oi9  6 g. 
C6H3N02(C00H)2  + H20.  Ber.  H20  : 7,8  6 % 

Funnet  „ 7,9  i „ 

0,2259  g torkad  substans  fordrade  2 1,2 o ccm  Vio  normal 
natronlut.  Beräkn.  C6H3N02(C00H)2  21,4  i ccm. 

I.  0,i  6 68  g torkad  substans  gaf  9,7  ccm  N af  13°  och  751  mm. 

II.  0,i8i6  g „ „ „ 10,6  „ „ 15,5  „ 758  „ 

III.  0,1393  g „ „ „ 0,2337  g C02  OCh  0,0330  g H20. 

C6H3N02(C00H)2.  Beräkn.  C:  45,50  H : 2,3  7 N : 6,6  4 % 

Funnet  I — — „ 6,7  9 „ 

II  — — „ 6,81  „ 

III  „ 45,7  5 ,,2,6  3 — 

Hvad  nitrogruppens  relativa  läge  vidkommer,  sä  kunde 
det  konstateras,  att  den  uppkomna  nitrosyran  var  4-nitroi- 
softalsyra.  Om  denna  syras  smältpunkt  finnas  mycket  olika 
uppgifter.  Beyer1),  som  först  isolerade  substansen  och  er- 
höll  den  som  biprodukt  vid  nitrering  af  isoftalsyra,  anger 
260°.  Claus  och  Wyndham 2)  erhöllo  däremot  pä  detta  sätt 
ingen  4-nitrosyra  utan  endast  5-nitrosyra.  De  framställde  4- 


0'Journ.  pr.  [2]  22,  352  [1880]. 

2)  Journ.  pr.  [2]  88,  313  [1888]. 
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nitroisoftalsyran  genom  oxidation  af  4-nitrometaxylol  med  ka- 
liumpermanganat  och  uppgifva  dess  smältpunkt  vara  246° 
(okorr.)  Slutligen  framställde  Noyes  x)  antagligen  samma  sub- 
stans  äfven  ur  nitrometaxylol  bäde  med  kaliumpermanganat  och 
ferricyankalium  och  erhöll  smältpunkten  257—258°.  Da  5-nit- 
roisoftalsyran  smälter  vid  248— 249°,  kunde  man  äfven  tanka 
sig,  att  den  genom  nitrering  af  homoisoftalsyra  uppkomna 
substansen  vore  identisk  med  denna.  Ett  sädant  antagande 
jäfvas  dock  redan  af  den  omständigheten,  att  5-nitroisoftal- 
syran  är  ganska  svärlöslig  i vatten.  Det  definitiva  konstitu- 
tionsbeviset  erhölls  pä  följande  sätt. 

Nitrosyran  reducerades  i ammoniakalisk  lösning  med 
ferrohydrat  tili  motsvarande  amidosyra.  Denna  var  mycket 
svärlöslig  i vatten,  eter  och  benzol  samt  svärlöslig  i kokande 
aceton,  isättika  och  alkohol.  Ur  isättika  erhölls  dubbelbry- 
tande,  härformiga,  ej  särdeles  länga  kristaller,  vid  ändarna 
of  ta  mjukt  böjda  och  förgrenade  (trikiter).  Ur  vatten  äter 
smä,  korta,  tämligen  jämnstora,  starkt  dubbelbrytande  kri- 
staller med  kvadratiskt  genomsnitt  (sannolikt  rombriska).  Ut- 
släckningen  parallell  med  sidorna.  Smältpunkten  var  öf- 
ver  300°. 

0,2  o o 8 g substans  gaf  14, o ccm  N af  16,5°  och  729  mm. 

C8H704N.  Beräkn.  N : 7,7  3 % 

Funnet  „ 7,77  „ 

Da  de  förut  bekanta  amidoisoftalsyrornas  och  speciellt 
4-amidosyrans  egenskaper  äro  ytterst  knapphändigt  beskrifna 
i litteraturen,  öfverfördes  den  erhällna  substansen  i motsva- 
rande fenoldikarbonsyra  genom  diazotering  och  därpä  föl- 
jande kokning  med  vatten.  Anmärkningsvärd  var  den  trög- 
het,  hvarmed  diazoföreningen  bildades.  Amidoföreningen  mä- 

0 Am.  chem.  journ.  10,  485  [1888] ; Ber.  22,  ref.  233  [1889]. 
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ste  uppvärmas  pä  vattenbad,  innan  densamma  reagerade  med 
nitritlösningen,  och  den  uppkomna  diazoföreningen  var  tili 
den  grad  beständig,  att  densamma  först  genom  stark  kok- 
ning  började  afspjälka  kväfve,  hvarvid  oxysyran  efter  hand 
begynte  utkristallisera  ur  den  klara  lösningen.  Sedän  reak- 
tionen  upphört,  och  produkten  under  loppet  af  nägra  timmar 
fätt  fullständigt  utkristallisera,  affiltrerades  substansen  och 
kristalliserades  ur  vatten.  Därvid  erhöllos  länga  nälar,  hvilka 
smälte  vid  305—306°  och  mest  voro  hopvuxna  med  hvar- 
andra  i 60°  vinkel  alldeles  som  hos  4-oxyisoftalsyran  tidigare 
observerats 1).  Dock  kunde  inga  tvillingar  upptäckas,  hvil- 
ket  antagligen  berodde  pä  en  tillfällighet.  En  vattenlösning 
af  syran  färgades  af  ferriklorid  intensivt  körsbärsröd.  Enligt 
tidigare  undersökningar  tillkommer  denna  egenskap  icke  blott 
4-oxyisoftalsyran  utan  äfven  2-oxyisottalsyran 2) ; den  sistnämn- 
das  smältpunkt  är  emellertid  239°  resp.  243—244°.  Om  den 
tredje  teoretiskt  möjliga  isomeren,  5-oxyisoftalsyran,  finnes 
anfördt3),  att  den  färgas  af  järnklorid  gul  eller  gulbrun  och 
smälter  vid  288°. 

Tili  yttermera  bekräftelse  för  konstitutionen  framställ- 
des  dimetylestern  af  fenoldikarkonsyran.  Densamma  kristal- 
liserade  ur  metylalkohol  i länga  nälar  med  smältpunkten  98°. 
Tidigare  har  densamma  crhällits  i form  af  „stora,  flata  nä- 
lar" smältande  vid  96°  4). 

Genom  de  ofvan  anförda  försöken  mäste  sälunda  anses  be- 
visadt,  att  den  genom  salpetersyrans  inverkan  pä  homoisof- 
talsyran  uppkomna  nitroföreningen  är  4-nitroisoftalsyra,  Dä 
genom  nitrering  af  isoftalsyra  uteslutande  eller  ätminstone 


0 Schall,  Ber.  12,  833  [1879]. 

2)  Tiemann  ocli  Beimer,  Ber.  10,  1571  [1877]. 

3)  Lönnies.  Ber.  13.  705  [1880]. 

4)  Jacobsen,  Ber.  11,  379  [1878]. 
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hufvudsakligen  5-isoftalsyra  erhälles,  mäste  man  antaga,  att 
4-nitroisoftalsyran  utgör  en  oxidationsprodukt  af  intermediärt 
bildad  nitrohomoisoftalsyra,  som  under  de  rädande  förhällan- 
dena  är  obeständig. 


Hoinoisoftalsyra  ock  brom. 

Einliorn x)  fann  vid  sinä  undersökningar  öfver  fenolkar- 
bonsyrornas  reduktion,  att  de  tre  kresotinsyrorna  läta  betyd- 
ligt  lättare  hydrera  sig  med  natrium  och  amylalkohol,  ifali 
man  i stället  för  syrorna  själfva  använder  deras  dibromsub- 
stitutionsprodukter.  Da  utbytet  vid  hydrering  af  homoisof- 
talsyra enligt  natrium-alkoholmetoden  lämnade  mycket  öf- 
rigt  att  önska  (jämför  sid.  74),  försöktes  äfven  här  att  göra 
angreppspunkterna  för  väteatomerna  talrikare  genom  att  in- 
föra  brom  i kärnan  pä  substansen.  Utsikterna  för  att  bro- 
meringen  skulle  lyckas  voro  sä  mycket  större  som  m-toluyl- 
syran,  öfvergjuten  med  ett  öfverskott  af  brom,  under  12  tim- 
mar  glatt  öfvergär  i tvenne  monobromföreningar1  2),  bäda 

1 3 4 

med  halogenen  i kärnan,  nämligen  C6H3C02H -CH3-Br  och 

1 3 6 

C6H3C02H-CH3*Br.  Substitutionen  af  en  väteatom  i sidogrup- 
pen  med  karboxyl  antogs  icke  komma  att  försvära  brome- 
ringen,  ty  äfven  a-toluylsyran  reagerar  mycket  häftigt  med 
brom  redan  i köid,  hvarvid  p-bromfenylättiksyra  jämte  mot- 
svarande  ortoförening  biidas3). 

Försöken  visade  emellertid,  att  homoisoftalsyran  icke  lä- 
ter  bromera  sig  vid  vanlig  temperatur  väre  sig  man  använ- 
der lösningsmedel  eller  opererar  helt  och  hället  utan  dylika. 

1)  Ann.  295,  173  [1897]. 

2)  Jcicobsen,  Ber.  14,  2351  [1881], 

s)  Radziszeiuski,  Ber.  2,  208  [1869];  Beäson,  J.  chem.  soe.  37,  94  [1880]. 
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1 g finpulveriserad  syra  öfvergöts  mecl  isättika,  hvarpä 
2 g brom  jämte  litet  jod  tillsattes.  Blandningen  fick  stä  i 
2 veckor  vid  vanlig  temperatur.  Efter  denna  tid  tillsattes 
nägot  vatten,  bromen  aflägsnades  genom  kokning,  och  äter- 
stoden  afdunstades  pä  vattenbad  tili  torrhet.  Den  sä  erhällna 
substansen  kristalliserades  ur  utspädd  ättiksyra,  Härvid  er- 
hölls  ren,  bromfri  homoisoftalsyra.  Moderluten  efter  denna 
gaf,  afdunstad  tili  torrhet,  en  minimal  mängd  af  en  svagt  röd- 
aktig  substans,  som  innehöll  spär  af  halogen.  — Ett  annat  för- 
sök  utfördes  pä  följande  sätt. 

1 g finpulveriserad  homoisoftalsyra  öfvergöts  med  en 
stor  mängd  brom,  blandningen  försattes  med  nägot  jod  och 
fick  stä  i tre  dygn  vid  vanlig  temperatur.  Efter  tillsats  af 
vatten  afdrefs  bromen,  och  äterstoden  indunstades.  Den  sä 
erhällna  substansen  var,  efter  en  kristallisation  ur  utspädd 
ättiksyra,  ren  homoisoftalsyra.  Moderluten  efter  denna  visade 
sig  vara  totalt  bromfri. 

Dä  det  syntes  högst  sannolikt,  att  en  bromering  vid 
högre  temperatur  skulle  ledt  ätminstone  i öfvervägande  grad 
tili  en  substitution  i sidokeden,  gjurdes,  med  hänsyn  tili  mate- 
rialets  dyrbarhet,  icke  nägra  försök  under  uppvärmning. 


Reduktion  af  homoisoftalsyra  med  natriumamalgam. 

A.  von  Baeyer  observerade  under  sinä  reduktionsarbeten, 
att  isoftalsyran,  som  är  den  svärast  reducerbara  af  de  trenne 
benzolkarbonsyrorna,  vid  behandling  med  natriumamalgam 
ästadkom  on  päfallande  stark  utveckling  af  fri  vätgas.  Detta 
föranledde  honom  att  approximativt  bestämma  de  vätgas- 
mängder,  som  ett  gram  af  olika  organiska  och  äfven  oorga- 
niska  syrors  salter  utvecklade  i närvaro  af  samma  mängder 
(15  g)  amalgam  under  loppet  af  den  första  fjärdedelstimmen. 
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Resultatet  blef,  att  t.  ex.  isoftalsyran  utvecklade  lika  mycket 
vätgas  som  bernstensyran  eller  100  ccm,  medan  äter  ben- 
zoesyran  gal  endast  70  ccm,  i det  att  en  stor  del  af  vätet 
antagligen  blef  fixerad. 

Da  det  var  af  intresse  att  utröna,  huru  homötereftalsy- 
ran  och  homoisoftalsyran  skulle  förbälla  sig  i det  ofvan- 
nämnda  hänseendet,  tillämpades  den  Baeyerska  metoden  pä 
dessa  substanser.  För  att  möjliggöra  en  jämförelse  med  Baey- 
ers  bestämningar,  gjordes  med  samma  amalgam  äfven  ett 
försök  med  benzoesyran.  Utförandet  var  i hnfviidsak  sädant 
Baeyer  beskrifvit  det *). 

1 g syra  gjordes  jämnt  och  nätt  alkaliskt  med  natron- 
lut,  lösningen  utspäddes  tili  10  ccm,  och  15  g amalgam  (vid 
d.essa  försök  nägot  starkare  än  3 %)  i stycken  af  en  ärts 
storlek  tillsattes.  Flaskan,  som  var  försedd  med  gummipropp 
och  ett  afledningsrör  för  gasen,  omskakades  hela  tiden,  och 
den  under  den  första  fjärdedelstimmen  frigjorda  gasen  upp- 
samlades  i en  mättcylinder.  Härvid  erhöllos  följande  vätgas- 
mängder : 

Försök  I Försök  II 

Benzaesyra  110  ccm  — 

Homoisoftalsyra  175  „ 160  ccm 

Homotereftalsyra  130  „ 140  „ 

Försöken  voro  tämligen  onoggranna,  hvilket  framgär  af 
de  olika  resultat,  som  vid  de  tvenne  försöksserierna  erhöllos. 
Amalgamet  var  ej  homogent,  ej  heller  var  dess  kornstorlek 
hvarje  gäng  alldeles  lika.  Dock  framgick  af  försöken  otve- 
tydigt,  att  homoisoftalsyran  ästadkom  en  rikligare^utveckling 
af  fri  vätgas  än  homotereftalsyran.  Den  närmast  tili  hands 
liggande  förklaringen  sknlle  värit  den,  att  homotereftalsyran 
bnndit  vätet  fullständigare  och  säledes  var  lättare  reducerbar 

0 Anu.  251.  289  [1889]. 
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än  hom oisoftalsyran.  Detta  var  clock  ingalunda  fallet,  hvil- 
ket  bevisades  a £ de  fortsatta  försöken.  Ani algamet  fick  verka 
tili  slut  pä  alla  tre  syrorna.  Följande  dag  afhälldes  vätskan 
frän  kvicksilfret,  och  lösningarna  neutraliserades  nied  koldi- 
oxid.  Ur  livarje  sats  uttogs  1 ccm,  utspäddes  med  10  ccm 
vatten  och  pröfvades  nied  en  lösning  af  kaliumpermanga- 
nat.  Homotereftalsyran  blef  af  2 droppar  tydligt  röd,  homoi- 
softalsyran  antog  en  brunaktig  färg,  och  benzoesyran  blef 
brun.  Efter  7 droppar  var  homotereftalsyran  röd  som  förut, 
permanganatet  rönte  sälunda  ingen  inverkan,  homoisoftal- 
syran  färgades  brunröd  och  benzoesyran  brun.  Samina  re- 
sultat  erhöllos,  da  försöken  upprepades.  Försattes  hela  homo- 
tereftalsyrelösningen,  innehäliande  1 g syra,  med  permanga- 
nat,  erhölls  rödfärgning  likasä  efter  de  2 — 3 första  dropparna. 
För  att  se  om  den  oreducerade  homoisoftalsyran  reagerade 
med  permanganat  i köld,  löstes  en  liten  mängd  syra  i soda- 
lösning,  hvarpä  kaliumpermanganat  tillsattes.  Redan  den 
första  droppen  ästadkom  en  tydlig  rödfärgning,  som  liöll  sig 
oförändrad  un  der  flere  timmar. 

Ur  försöken  framgick  säledes,  att  homoisoftalsyran  i 
motsats  tili  homotereftalsyran  reduceras  vid  vanlig  tempe- 
ratur  af  natriumamalgam,  och  vidare,  att  de  vid  reduk- 
tion med  natriumamalgam  frigjorda  vätemängderna  icke  stä 
i nägot  förhällande  tili  reducerbarheten  ens  i det  fall,  att 
substanserna  aro  isoni  erä  och  pä  det  närmaste  besläktade 
med  hvarandra. 


Tetrahydrohomoisoftalsyrorna. 

Vid  framställningen  af  hexahydrohomoisoftalsyra  med 
tillhjälp  af  natriumamalgam  m etoden  följdes  det  af  Baeyer 
och  Asehan  utarbetade  förfaringssättet.  Homoisoftalsyran  be- 


49 


handlades  alltsä  först  i alkalisk  lösning  med  natriumamal- 
gam,  hvarigenom  en  blandning  af  isomera  tetrahydrosyror 
erhölls.  Genom  upphettning  af  denna  blandning  med  en 
mättad  lösning  af  bromväte  i vatten  eller  isättika  öfverför- 
des  tetrahydrosyrorna  i motsvarande  hydrobromider,  i hvilka 
slutligen  halogenen  kunde  ersättas  med  väte  antingen  med 
tillhjälp  af  natriumamalgam  eller  zinkstoft  och  isättika. 

Tefrahydrosyrornas  framställning  tillgick  pä  följande 
sätt l). 

Homoisoftalsyran  löstes  i den  för  neutralisation  erfor- 
derliga  mängden  tioprocentig  sodalösning,  och  vätskan  häll- 
des  i en  rymlig  glasburk,  hvars  kork  var  försedd  med  lnft- 
kylare  samt  ett  rätvinkligt  böjdt  glasrör  för  inledning  af  kol- 
syran.  Detta  rör  gick  icke  ända  ner  i vätskan,  utan  slutade 
nägot  ofvanom  densamma,  och  var  med  en  kort  gummislang 
förenad  med  en  liten  upp  och  ned  vänd  tratt,  hvars  rand 
sänktes  jämt  och  nätt  under  vätskans  yta.  Genom  denna 
anordning  kunde  en  tilltäppning  af  glasröret  tili  följd  af  nt- 
kristalliserande  natrium  bikarbonat  icke  äga  rum.  För  att 
stegra  amalgamets  verkan  upphettades  kärlet  i en  kokande, 
koncentrerad  koksaltlösning.  En  nämnvärd  bildning  at  oljiga 
biprodukter,  hvilka  uppkomma  da  isoftalsyran  reduceras 2) 
vid  vattenbadtemperatur  och  hvilkas  bildning  pätagligen  är 
törorsakad  af  en  reduktion  af  sidokederna,  kunde  i detta  fall 
icke  observeras.  Var  temperaturen  däremot  lägre,  exempel- 
vis  40—50°,  hvilket  bäst  lämpar  sig  för  isoftalsyran,  försig- 
gick  processen  ytterst  längsamt  och  förbrukningen  af  amal- 
gam  var  betydande.  Under  hela  reduktionen  leddes  en  svag 
kolsyreström  genom  vätskan.  Da  natriumbikarbonat  i större 
mängder  utkristalliserat,  tillsattes  hett  vatten,  dock  sä,  att 

J)  Jämför  O.  Asehan.  Ann.  271,  234  [1892]. 

2;  Villinger.  Ann.  27G,  258  [1893]. 

4 


50 


lösningen  hela  tiden  hölls  möjligast  koncentrerad.  Vid  bear- 
betning  af  större  partier  visade  det  sig  fördelaktigt  att  af- 
brvta  hydreringen  da  ungefär  halfva  amalgammängden  blifvit 
förbrukad  och  afskilja  den  tili  hälften  reducerade  syrebland- 
ningen  genom  ansyrning  med  mineralsyra  och  därpä  följande 
extraktion  med  eter.  Den  efter  eterns  afdestillering  kvar- 
blifna  äterstoden  reducerades  sedän  vidare  pä  samma  sätt. 
Alan  kunde  härigenom  arbeta  med  mera  koncentrerade  lös- 
ningar,  da  anhopningen  af  natriumbikarbonat  icke  blef  sä 
stor  so m ifall  hela  mängden  amalgam  skulle  blifvit  tillsatt 
i samma  lösning.  — Amalgamet  var  3 l/2  procentigt.  Reduk- 
tionen  afbröts,  da  ett  prof  af  vätskan  icke  ens  efter  flere 
timmar  mera  afskilde  nägon  oförändrad  homoisoftalsyra. 
Detta  inträffade  i regeln  da  af  amalgamet  ungefär  40  gän- 
ger  substansens  vikt  blifvit  använd.  Hela  partiet  försattes 
da  med  saltsyra  tili  svagt  sur  reaktion,  lösningen  flck  stä-  i 
nägra  timmar  och  flltrerades  sedän  kiselsyran  afsatt  sig.  Filt- 
ratet  ansyrades  starkt  med  saltsyra  eller  utspädd  svafvel- 
syra,  mättades  med  natriumsulfat  och  extraherades  upprepade 
gänger  med  eter.  Sedän  lösningen  blifvit  torkad  med  kai- 
cineradt  natriumsulfat,  afdestillerades  etern.  De  sista  spä- 
ren  af  lösningsmedlet  aflägsnades  genom  att  läta  äterstoden 
efter  destillationen  stä  nägra  timmar  i en  evakuerad  exicka- 
tor.  Pä  detta  sätt  erhöllos  tetrahydrosyrorna  som  en  nastan 
färglös,  seg  sirup,  hvilken  smäningom,  ofta  först  efter  ett 
par  veckor,  öfvergick  i en  fast,  hvit  kristallmassa  innehäl- 
lande  endast  smä  mängder  oljiga  inblandningar.  Dessa  kunde 
aflägsnas  genom  torkning  pä  fajans,  men  dä  iifven  den  oljiga 
delen  antogs  tili  en  del  bestä  af  tetra  hvdrosyror,  bearbe- 
tades  substansen  vidare  i regeln  utan  nägra  reningspro- 
cedurer  direkt  i den  form  densamma  erhällits  efter  eterns 
afdestillering. 
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Nägra  grofva  försök  mecl  ändamäl  att  isolera  en  eller 
flere  af  tetrahydrosyrorna  ur  blandningen  gjordes  dock,  ehuru 
utan  resultat.  Den  efter  eterns  afdestillering  kvarblifna  siru- 
pösa  syreblandningen  fick  stä  och  kristallisera  i 2 veckor 
och  renades  därpä  genom  utbredning  pä  fajans.  Pä  detta 
sätt  erhölls  en  hvit  kristallmassa,  som  var  mycket  lättlöslig 
i vatten,  lättlöslig  i eter,  äfven  ättiketer,  samt  svärlöslig  i 
benzol  och  kloroform.  I llgroin  löste  den  sig  icke.  Sub- 
stansen  började  starkt  sintra  i hop  redan  litet  öfver  100° ; 
fullständig  smältning  inträffade  vid  c.  120°.  Först  försöktes 
en  kristallisation  ur  vatten.  Da  lösningen  nägot  svalnade, 
afskilde  sig  en  liten  del  af  substansen  i form  af  en  olja,  som 
aflägsnades.  Da  sedän  ur  vätskan  intet  utkristalliserade, 
upphettades  lösningen  äter  och  försattes  med  en  liten  kvan- 
titet  nartiumklorid.  Vid  afsvalning  erhölls  äter  endast  olja, 
som  dock  efter  en  tid  kristalliserade.  Denna  massa  omkri- 
stalliserades  därpä  ur  tjuguprocentig  koksaltlösning,  hvarvid 
äter  den  ännu  varma  lösningen  afhälldes  frän  den  först  upp- 
komna  oljan,  hvarpä  lösningen  fick  fullständigt  kristallisera. 
Efter  en  tredje  kristallisation  äterstod  endast  omkring  fjärde 
delen  af  den  ursprungliga  substansmängden.  Smältpunkten 
var  dä  ännu  ytterst  oskarp,  vidpass  127—130°,  men  redan 
tidigare  märkes  en  stark  hopsintring  hos  substansen.  Slutli- 
gen  kristalliserades  den  ännu  en  fjärde  gäng  ur  vatten.  Smält- 
punkten hade  dä  stigit  tili  130 — 133°.  Pä  grund  af  brist  pä 
material  kunde  omkristallisationen  icke  fortsättas.  Mähända 
hade  ett  annat  lösningsmedel  fört  tili  ett  gynnsammare  re- 
sultat. 

Nägon  analys  af  en  tetrahydrosyra  utfördes  pä  grund 
af  lätt  insedda  skäl  icke.  Dä  det  emellertid  lyckades  att 
framställa  en  dibromid  samt  en  hydrobromid,  bäda  väl  ka- 
rakteriserade,  framgär  otvetydigt  att  den  genom  reduktion 
med  natriumamalgam  erhällna  syreblandningen  mäste  inne- 
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lialla  ätminstone  en  tetrahydrosyra.  Af  allt  att  döma  och 
icke  minst  pä  grund  af  de  resultat,  tili  hvilka  v.  Baeyer 
kömmit  vid  reduktion  af  ftalsyrorna,  synes  det  dock  sanno- 
likt  att  flere  isomera  tetrahyrosyror  uppkommit. 

Af  ett  visst  intresse  var  det  att  undersöka  h uru  bland- 
ningen af  tetrahydrosyrorna  skulle  förhälla  sig  vid  upphett- 
ning  med  kaliumhydrat.  v.  Baeyer  har  fastställt  soin  en  all- 
män  regel  att  de  af  ftalsyrornas  hyrdoderivat,  som  innehälla 
en  dubbel  bindning  i S— y ställningen,  vid  kokning  med 
kalium-  eller  natriumhydrat  öfvergä  i syror  med  en  dubbel 
bindning  mellan  a och  0 kolatomerna.  Denna  regel  bekräf- 
tades  äfven  hos  benzoesyran,  i det  nämligen  J2-tetradydro- 
benzoesyran,  enligt  Aschans  undersökningar  !),  glatt  kan  öf- 
verföras  i ^-tetrahydrosyra.  Skulle  nu  blandningen  af  tet- 
rahydrohomoisoftalsyrorna  hufvudsakligen  innehällit  J2  och 
zf1  syror,  sä  var  det  att  förutse  det  en  vandring  af  dubbel- 
bindningen  äfven  här  skulle  äga  rum,  materialet  hade  sä- 
lunda  blifvit  mera  homogent  och  isoleringen  af  en  enhetlig 
tetrahydrosyra  skulle  därigenom  haft  större  utsikt  att  lyc- 
kas.  Den  räa  blandningen  af  tetrahydrosyrorna  behandla- 
des  därför  med  en  koncentrerad  kaliumhydratlösning  pä 
följande  sätt2). 

4 g af  syrorna  löstes  i 6 g kaliumhydrat  och  19  g vat- 
ten  och  lösningen  kokades  i en  silfverskäl  under  15—20 
minuter.  Efter  denna  tid  blef  vätskan  oljaktig  och  började 
skumma,  hvaremot  en  kristallisation  hos  massan  icke  kunde 
observeras.  Kokningen  afbröts  da  och  skälens  innehäll  lös- 
tes efter  afsvalningen  i vatten.  Den  alkaliska  vätskan  an- 
syrades  därpä  med  utspädd  svafvelsyra  och  extraherades 
med  eter.  Sedän  lösningen  blifvit  torkad  med  natriumsulfat, 


*)  Anu.  271,  268  [1892]. 
2)  Jämför  Asehan  1.  c. 
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afdestillerades  etern,  da  det  kvarblef  4 g af  en  seg  olja,  som 
under  det  den  i nägra  dagar  fick  stä  vid  O — 5°  temperatur, 
kristalliserade  tili  största  delen.  Massan  utbreddes  därpä  pä 
fajans  och  kristalliserades  upprepade  gänger  dels  ur  vatten 
dels  ur  koksaltlösning.  Resultatet  blef  dock  lika  litet  till- 
fredsstallande  som  vid  reningen  af  de  räa  tetrahydrosyrorna. 
Det  lyckades  icke  att  uppnä  ens  en  närmelsevis  konstant 
smältpunkt  med  de  smä  substansmängder,  hvilka  vid  försö- 
kens  utförande  stodo  tili  buds.  Genom  att  addera  brom  tili 
den  med  kaliumhydrat  smälta  substansen  kunde  senare  kon- 
stateras  att  materialet  tili  stor  del  icke  undergätt  nägon  för- 
ändring  genom  smältningen. 

Huruvida  homoisoftalsyran  vid  reduktion  med  natrium- 
amalgam  äfven  angripes  i sidokeden  kunde  icke  med  sä- 
kerhet  afgöras.  Dock  förefaller  det  högst  sannolikt  att  sä 
är  fallet.  Da  fajansplattorna,  pä  hvilka  en  del  af  tetrahydro- 
syrorna blifvit  torkade,  urlakades  med  eter  och  etern  afdestil- 
lerades, erhölls  en  liten  mängd  af  en  ljusgul  olja,  som  icke 
visade  tecken  tili  kristallisation  ens  efter  tlere  veckors  tid. 
Da  oljan  sedän  undersöktes,  befanns  densamma  vara  nastan 
olöslig  i vatten,  men  lättlöslig  däremot  i varm  benzol,  eter 
och  sodalösning.  I ligroin  löste  den  sig  med  svärighet.  Ur 
alla  lösningsmedel  kunde  substansen  ätervinnas  endast  i form 
af  en  olja.  En  ammoniakalisk  silfverlösning  reducerades  icke; 
alltsä  kunde  inga  aldehyder  vara  närvarande.  Ilall  sädana 
genom  reduktionen  uppkommit,  hade  de  säkert  oxiderats 
under  den  länga  tid  substansen  värit  utsatt  för  luftens  in- 
verkan.  Betecknande  för  substansen  var  att  densamma  an- 
tagit  en  typisk  esterlukt,  medan  den  stätt  en  längre  tid  i en 
tillkorkad  flaska. 

Detta  kan  icke  gärna  förklaras  annorlunda  än  att  den 
vid  benzoikärnan  bundna  karboxylgruppen  reducerats.  Den 
uppkomna  alkoholsyran  hade  sedän  smäningom  delvis  blifvit 
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esterifierad.  Alla  försök  att  isolera  den  eventuella  benzyl- 
alkoholkarbonsyran  i rent  tillständ  misslyckades.  Sälunda 
framställdes  t.  ex.  silfversaltet  genom  att  lösa  nägra  decigram 
af  oljan  i ammoniak,  hvarpä  öfverskottet  af  ammoniak  tili 
största  delen  afdunstades  och  silfvernitrat  tillsattes.  Det  upp- 
stod  da  en  hvit,  amorf  fällning,  som  blef  brunaktig  i diffust 
solljus  och  var  svärlöslig  i vatten.  Da  den  sönderdelades  af 
hett  vatten,  knnde  densamma  icke  kristalliseras.  En  del  af 
saltet  tvättades  upprepade  gänger  med  vatten,  alkohol  och 
eter  samt  analyserades.  Därvid  erhölls  36,  29  % silfver.  For- 
meln  C6H4CH2- 0H-CH2C02  Ag  skulle  motsvara  39,56  %- 


Addition  af  brom  tili  tetrahydrosyrorna. 

Den  genom  reduktion  med  natrium amalgam  er hälinä 
räa  syreblandningen  adderade  med  lätthet  brom,  dock  kunde 
ur  reaktionsprodukten  tili  följd  af  den  ringa  substansmängden 
endast  en  dibromhexahydroisoftalsyra  isoleras.  Förfarings- 
sättet  var  härvid  följande. 

1,8  4 g tetrahydrosyra  löstes  i ungefär  10  ccm  torr  kloro- 
form.  Tili  den  med  is  och  koksalt  starkt  afkylda  vätskan 
droppades  smäningom  en  lösning  af  3,2  g brom  i 20  ccm 
kloroform.  Färgen  försvann  tili  en  början  ganska  hastigt, 
och  lösningen  blef  vingut  Mot  slutet  skedde  affärgningen 
längsammare.  Da  i/&  af  den  teoretiska  brommängden  till- 
satts,  fick  lösningen  stä  i 10  minuter.  Färgen  hade  da  ännu 
icke  försvunnit  och  den  fria  bromen  kunde  tydligt  igenkän- 
nas  pä  lukten.  Pä  kärlets  vägg  hade  en  liten  mängd  gut 
amorf  substans  afsatt  sig.  Tillsatsen  af  brom  afbröts]  da, 
vätskan  hälldes  frän  den  amorf  a substansen  i ett  annat  kari 
och  fick  indunsta  i en  evakuerad  exsickator.  Sälunda  erhölls 
en  brunaktig  sirup,  som  följande  dag  nastan  fullständigt 


kristalliserat.  Massan  utbreddes  pä  fajans  och  tvättades  med 
litet  klorofonn.  Den  pä  detta  sätt  erhällna  nastan  h vita  rä- 
substansen  vägde  2,25  g.  Genoni  nägra  kristallisationer  ur 
mättligt  utspädd  ättiksyra  erhölls  0,7  g ren  dibromhexahydro- 
homoisoftalsyra  i torni  af  dels  korta,  dels  ända  tili  2 mm 
länga,  dubbelbrytande,  starkt  ljusbrytande  prismer,  hvilka 
smälte  vid  193—194°  under  sönderdelning.  Syran  var  lätt- 
löslig  i isättika  och  eter,  svärlöslig  i vatten  samt  nastan 
olöslig  i kloroform,  benzöl  och  ligroin.  De  ättiksura  moder- 
luterna  koncentrerades  i vakuumexickator  och  gäfvo  ytter- 
ligare  nägot  af  den  ofvannämnda  dibromiden  jämte  en  brun 
sirup,  som  icke  kristalliserade. 

0,178  7 g substans  gaf  0,192 8 g AgBr. 

C9H1304Br2  Beräkn.  Br  46,38  % 

Funnen  „ 45,9 1 „ 

Oaktadt  resultatet  af  analysen  mindre  väl  stänide  öf- 
verens  med  det  beräknade  värdet,  kan  dock  substansens  säili- 
in ansättning  icke  vara  tvifvel  underkastad.  Säsom  af  det 
följande  framgär,  erhölls  samma  dibromid  ur  de  med  kalium- 
hydrat  sm  alta  tetrahydrosyrorna.  Identiteten  framgick  däraf, 
att  smältpunkterna  ocli  kristallformen  voro  alldeles  lika  i 
bäda  failen.  Tili  yttermera  bekräftelse  blandades  bäda  sub- 
stanserna  med  hvarandra  och  smältpiinkten  förblef  ätven  da 
oförändrad. 

En  liten  kvantitet  af  den  ofvan  beskrifna  dibromiden 
löstes  i sodalösning,  som  blifvit  afkyld  tili  0°,  och  försattes 
omedelbart  under  iskylning  med  ett  par  droppar  kaliumper- 
manganat.  Eiirgen  höll  sig  da  en  läng  tid  oförändrad.  Vid 
ett  annat  försök  fick  den  alkaliska  lösningen  stä  under  nägra 
timmar  vid  rumvärme  innan  permanganat  tillsattes.  Affärg- 
ningen  inträtfade  dä  nastan  genast,  oaktadt  försöket  äfven  i 
detta  fall  gjordes  under  iskylning. 
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0,5  g af  dibromiden  löstes  i öfverskjutande  sodalösning,, 
upphettades  tili  kokning  och  kokningen  fortsattes  i 5 minu- 
ter.  Efter  afsvalningen  filtrerades  vätskan  frän  en  minimal 
grumling  och  ansyrades  med  utspädd  svatvelsyra.  Härvid 
afskilde  sig  en  liten  mängd  af  en  halffast,  hvit  substans. 
Den  sura  vätskan  jämte  den  uppkomna  fällningen  skakades. 
med  eter.  Efter  det  lösningen  blifvit  torkad,  afdestillerades 
etern.  Det  äterstod  da  knappt  0,2  g af  en  färglös  olja,  som 
iinder  ett  dygn  härdnade  tili  en  glasartad  massa.  Denna  var 
ytterst  svärlöslig  tili  och  med  i kokande  vatten  samt  bromfri. 
Vattenlösningen  hade  starkt  sur  reaktion.  — Kokningen  med 
natriumkarbonat  kunde  antingen  hafva  ästadkommit  en  af- 
spjälkning  af  bromväte  eller  ett  utbyte  af  ätminstone  den  ena 
bro matoinen  mot  hydroxyl.  Förutsatt  att  en  förhartsning  icke 
ägt  rum  s kulle  substansens  svärlöslighet  bäst  förklaras  sälunda,. 
att  en  laktonsyra  uppkommit;  en  dylik  borde  ju  vara  betyd- 
ligt  svärare  löslig  än  bäde  en  omättad  dikarbonsyra  och  en 
oxydikarbonsyra.  Tyvärr  saknades  materiat  för  en  närmare  - 
undersökning  af  produkten. 

Det  har  redan  tidigare  anförts,  att  det  icke  var  möjligt 
att  isolera  nägon  enhetlig  substans  väre  sig  ur  den  räa  eller 
den  med  kaliumhydrat  behandlade  tetrahodrosyreblandnin- 
gen.  Det  var  säledes  omöjligt  att  afgöra  huruvida  och  i 
hvilken  grad  en  förändring  genom  smältningen  ägt  rum. 
Genom  att  addera  brom  tili  den  smälta  produkten  kunde  lik- 
väl  konstateras,  att  ätminstone  den  tetrahydrosyra,  hvars  di- 
bromid  ofvan  beskrifvits,  icke  vid  smältningen  förändras  och 
följaktiigen  icke  kan  vara  en  ^/2-syra. 

Bromadditionen  utfördes  pä  samrna  sätt  och  med  samma 
substansmängd  som  ofvan  beskrifvits.  Af  bromlösningen  till- 
sattes  sä  länge,  tills  tärgen  höll  sig  i 10  minuter  och  vät- 
skan etter  denna  tid  ännu  luktade  tydligt  brom.  Det  ätgick 
härvid  nägot  mindre  af  bromlösningen  än  vid  försöket  med 
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de  räa  tetrahydrosyrorna.  Vätskan  hälldes  äter  Iran  en  liten 
mängd  amorf  substans  i ett  annat  kari,- soin  lie  k stä  i en 
evakuerad  exsickator,  tills  största  delen  af  kloroformen  af- 


dunstat.  Äterstoden  visade  mindre  benägenhet  för  kristalli- 


sation  än  i det  föregäende  fallet,  detta  antagligen  tili  följd 
af  de  sönderdelningsprodukter,  hvilka  uppkommit  vid  smält- 
ningen.  Tili  den  koncentrerade  kloroformlösningen  hälldes 
därför  nägot  ligroin.  Det  utföll  da  en  amorf  substans,  soin 
löljahde  dag  icke  kristalliserat  utan  endast  antagit  en  smör- 
artad  konsistens.  Massan  upplöstes  i litet  myrsyra  (sp.  v.  1,2} 
ooh  lick  äter  stä  tili  följande  dag,  da  en  hvit  kristallmassa 
afsatt  sig.  Torkad  pä  fajans  och  uttvättad  med  sinä  mäng- 
der  nägot  utspädd  myrsyra,  yägde  densamma  0,6  5 g och 
smälte  vid  190°  under  sönderdelning.  Omkristalliserad  ur 
utspädd  ättiksyra  smälte  den  konstant  mellan  193 — 194°  un- 
der sönderdelning  och  ägde  alldeles  samma  kristalllorm  som 
den  tidigare  beskrifna  dibromiden.  En  blandning  af  bäda 
substanserna  smälte  likasä  vid  193—194°. 

0,24  3 6 g substans  gaf  0,2  6 53  g AgBr. 

C9H1304Br2  Beräkn.  Br:  46,38  % Funnen  46,34  %- 

Ur  moderluterna  kunde  ytterligare  nägot  af  dibromiden 
samt  för  resten  endast  en  liten  mängd  brun  sirup  er  hai  las. 

Af  de  sex  teoretiskt  möjliga  tetrahydrohomoisoftalsyrorna 


C02H 

I 


C02H 

11 


C02H 

lii 
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I 

co2h 

IV 


ch2co2h 


ch2co2h 


I I 

co2h  co2h 

V VI 


skulle  sälunda  de  med  formlerna  II,  III  och  V icke  kunna 
vara  identiska  med  den  syra,  hvars  dibromid  i det  föregäende 
blifvit  beskrifven.  Da  det  genom  Baeyers  undersökningar 
Iramgätt *),  att  vätet  alltid  tili  först  lagrar  sig  tili  den  kola- 
tom,  som  binder  karboxyl,  synas  äfven  formlerna  I och  VI 
a priori  böra  uteslutas.  En  utmönstring  af  dessa  formler  är 
dock  berättigad  endast  under  den  förutsättning,  att  en  för- 
flyttning  af  den  dubbla  bindningen  frän  (3—y  ställningen  tili 
a—  p ställningen  icke  redan  försiggätt  vid  hydreringen.  En 
dylik  omlagring  inträffar  nämligen  icke  blott  vid  kokning 
med  alkalihydrat,  den  har  äfven  observerats  vid  reduktion 
med  natriumamalgam  i köld  tili  och  med  om  det  bildade 
alkalit  nästan  genast  neutraliserats  genom  en  oafbruten  in- 
ledning  af  koldioxid  under  operationen.  Sälunda  reduceras 
tereftalsyran1  2)  tili  de  bäda  geometriskt  isomera  J 2,5-dihydro- 
syrorna  endast  i fall  hydreringen  sker  under  afkylning  i köid- 
blandning,  i en  kolsyreström  samt  under  oafbruten  omskak- 
ning.  Försummas  omskakningen,  ästadkommer  det  fria  al- 
kalit, innan  det  ännu  hunnit  blifva  neutraliseradt  af  kolsyran, 
en  partiell  omlagring  af  J 2.5  syran  i och  J M syrorna: 


1)  Ann.  269.  171  [1892]. 

2)  Baeyer  Ann.  251,  292  [1889]. 
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Man  kunde  därför  äfven  tanka  sig  den  möjligheten,  att 
den  ifrägavarande  tetrahydrohomoisoftalsyran  ägde  formeln  1 
eller  VI.  Den  primärt  nppkomna  föreningen  skulle  i sä  fall 
böra  tilldelas  formeln  II  resp.  V.  — Härleder  sig  dibromiden 
frän  en  syra  med  formeln  I,  sä  vore  i detta  fall  uppkomsten 
af  en  oxylaktonkarbonsyra  vid  uppvärmning  med  natrium  - 
karbonat  lätt  förklarlig.  — Slutligen  kunde  för  en  a — p syra 
ännu  en  formel  komma  i betraktande.  Ur  p—y  syran  III 
skulle  nämligen  en  syra  med  formeln 

CHC02H 


CO,H 

kunna  deriveras,  hvarvid  den  dubbla  bindningen  sälunda 
blifvit  förskjuten  i sidokeden. 

Pä  grund  af  alla  dessa  möjligheter  samt  tili  följd  af 
materialets  dyrbarhet  var  en  bestämning  at  konstitutionen 
hos  de  genom  hydreringen  nppkomna  tetrahydrosyrorna  icke 
tänkbar.  Soin  enskilda  töreningar  betraktade  ha  de  äfven 
tills  vidare  endast  en  underordnad  betydelse. 
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^Vddition  af  bromväte  tili  tetrahydrosyrorna. 

Säsom  det  var  att  förutse,  kunde  tetrahydrosyrorna  ge- 
nom  bromväteaddition  öfverforas  i motsvarande  hydrobromi- 
der.  Härvid  användes  bromvätet  dels  i form  af  en  vid  0° 
mättad  vattenlösning,  dels  säsom  en  vid  samma  temperatur 
framställd  lösning  i isättika, 

Tillvägagäendet  vid  bromväteaddition  en  i det  förra  fal- 
let  var  det  vanliga.  5 ä 6 g tetrahydrosyror  — i regeln 
användes  de  direkt  i det  tillständ  de  erhällits  efter  hydre- 
ringen,  säledes  utan  att  hafva  blifvit  torkade  pä  fajans  — 
insmältes  jämte  30  ccm  vid  0°  mättad  bromvatelösning  i ett 
bombrör  och  upphettades  tili  100°  i 9 timmar.  Ett  prof  af 
rörinnehället  reagerade  efter  denna  tid  ännu  ehuru  svagt 
i sodalösning  med  kaliumpermanganat.  Det  visade  sig  emel- 
lertid  att  en  längre  upphettning  icke  m erä  lörmädde  göra 
reaktionen  fullständigare.  Ett  prof  uttaget  efter  12  timmars 
upphettning  fordrade  sälunda  samma  permanganatmängd  som 
efter  9 timmar.  Under  upphettningen  hade  vätskan  starkt 
mörknat.  Den  utspäddes  nägot  med  vatten  och  försattes 
därpä  med  natriumkarbonat,  tills  största  delen  af  bromvätet 
neutraliserats,  samt  extraherades  med  eter.  Biand  den  sura 
vattenlösningen  kvarstannade  hvarje  gäng  en  större  ellei* 
mindre  mängd  af  en  svart,  flockig  substans,  som  hvarken 
löste  sig  i vatten  eller  eter,  men  väl  i natriumkarbonat  och 
som  lämnades  utan  afseende.  Sedän  eterlösningen  blifvit 
torkad  med  natriumsulfat,  indrels  den  pä  vattenbad.  Under 
slutet  af  destillationen  afgick  alltid  nägot  vatten,  huru  om- 
sorgsfull  lösningens  torkning  än  värit.  Den  enda  förklarin- 
gen  härtill  är  den  att  hyrdrobromiden  strax  efter  sin  bild- 
ning  tili  en  liten  del  reagerat  med  det  i röret  befintliga  vatt- 
net  under  bildning  af  en  oxysyra,  hvilken  sedän  vid  eterns 
afdestillering  afspjälkte  vatten. 
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För  att  aflägsna  de  sista  spären  eter  samt  vattnet,  ställ- 
des  den  räa  hydrobromiden  tili  slut  för  en  längre  tid  i en 
evaknerad  exsickator.  Pä  detta.sätt  erhölls  substansen  i form 
af  en  mörkbrnn,  seg  sirup,  som  icke  visade  nägon  tendens 
att  kristallisera. 

I detta  afseende  vanns  ett  bättre  resnltat,  da  brornvätet 
adderades  i ättiksyrelösning.  6 g tetrahydrosyror  och  35  cc  m 
af  den  vid  0°  mättade  lösningen  af  bromväte  1 isättika  upp- 
hettades  äter  som  i det  föregäende  fallet  vid  100°,  denna 
gäng  dock  endast  under  6 timmar.  Rörens  innehäll,  som 
var  betydligt  ljusare  tili  färgen  än  da  försöket  gjordes  med 
en  vattenlösning  af  bromväte,  spolades  med  tillhjälp  af  litet 
isättika  i en  fraktioneringskolf,  och  en  toir  kolsyreström  led- 
des  genom  vätskan,  först  vid  vanlig  temperatur  och  slutli- 
gen  vid  60—70°,  hvarigenom  en  stor  del  af  brornvätet  aflägs- 
nades.  Därpä  afdestillerades  isättikan  nastan  fullständigt  i 
vakuiim.  Da  tili  slut  en  kristallisation  förmärktes  i kolfvens 
inre,  afbröts  destillationen.  Sedän  substansen  fätt  stä  nägra 
timmar  och  kristallisera,  öfvergöts  densamma  med  en  stor 
kvantitet  eter.  Härvid  löste  sig  en  mörkbrnn,  tjockflytande 
sirup,  medan  den  kristalliniska  delen  (A)  tili  största  delen 
förblef  olöst  och  uppsamlades  pä  ett  filtrum.  Eterlösningen 
indrefs  pä  vattenbad,  och  dä  äterstoden  ännu  innehöll  nägot 
isättika,  ställdes  substansen  pä  nägra  dagar  i en  kalkexsic- 
kator,  som  under  tiden  dä  och  dä  evakuerades,  tills  ättik- 
syran  tili  största  delen  afdunstat.  Härigenom  bragtes  äfven 
denna  substans  delvis  tili  kristallisation.  För  att  göra  denna 
möjligast  fullständig,  fick  den  halffasta  massan  ytterligare 
stä  ett  par  dagar  i vinterköld  och  ströks  därefter  pä  fajans. 
Den  sä  erhällna  substansen  (B)  vägde,  sedän  den  blifvit  i 
en  evakuerad  kalkexsickator  befriad  frän  de  sista  spären 
ättiksyra,  ungefär  fyra  gänger  sä  myeket  som  A.  Slutligen 
utkokades  fajansplattorna  med  eter,  och  denna  kvarlämnade 
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efter  destillationen  en  Jjusgul  sirup  (C),  som  ej  kristalliserade 
ens  efter  flere  veckor,  och  hvars  mängd  var  lika  med  den 
tili  först  erhällna  produktens. 

Substansen  A visade  sig  vid  närmare  undersökning  bestä 
af  en  enhetlig  bromhexahydrohomoisoftalsyra.  Den  renades 
genorn  omkristallisation  ur  myrsyra  och  erhölls  sälunda  i 
form  af  korta,  tafvelformiga,  rombiska  kristaller  med  prismat 
och  bäda  pinakoiderna.  Parallelt  med  makropinakoiden  för- 
märktes  en  tydlig  afsöndring.  Kristallerna  visade  äfven  tyd- 
lig  pleokroism:  parallelt  med  afsöndringsriktningen  grön, 
vinkelrätt  däremot  gnlhvit.  — Substansen  kunde  ocksä  kri- 
stalliseras  ur  hett  vatten,  som  icke  sönderdelade  densamma 
ens  vid  en  kortare  kokning.  De  ur  vatten  erhällna  kristal- 
lerna voro  länga  nälar,  vanligen  hopvuxna  i fjäderformiga 
grupper  lmng  en  längre  kristall.  Sned  utsläckningsvinkel 
(monoklina  eller  triklina).  Smältpunkten  var  203°,  da  tili 
lika  sönderdelning  inträffade. 

0,i  653  g substans  gaf  0,ii65  g AgBr. 

C9H1304  Br  Beräkn.  Br  30,19% 

Funnen  „ 29,9  9 „ 

För  att  fä  en  inblick  i hydrobromidens  konstitution 
gjordes  ett  försök  att  framställa  den  motsvarande  oxysyran. 
Detta  tillgick  sälunda,  att  1,5  g hydrobromid  löstes  i utspädd 
alkohol,  hvarpä  silfveroxid  i öfverskott  smäningom  tillsattes. 
Sedän  blandningen  fätt  stä  ötver  natten  vid  vanlig  temperatur, 
uppvärmdes  den  ännu  i 4 timmars  tid  pä  vattenbad.  Därpä 
ansyrades  med  saltsyra,  den  uppkomna  silfverkloriden  affil- 
trerades,  hltratet  mättades  med  natrium  sulfat  samt  extrahe- 
rades.  Efter  eterns  afdestillering  kvarblet  omkring  1 g af 
en  färglös  olja,  som  snart  kristalliserade.  Omkristailiserad 
ur  vatten  afskilde  sig  substansen  i form  af  flere  millimeter 
länga,  relativt  starkt  dubbelbrytande  nälar,  hvilka  utsläckte 
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parallelt  med  längdriktningen  och  voro  tämligen  lättlösliga  i 
vatten.  Smältpunkten  var  141—143°.  — Substansen  affär- 
gade  omedolbart  permanganat  i soda-alkalisk  lösning. 

0,2260  g substans  gaf  0,1353  g H20  och  0,4848  g C02. 

Beräkn.  C9Hu05  H 6,9  3 C 53,47  % 

„ GgH^Oj.  „ 6,52  „ 08,70  „ 

Funnet  ,,6,6  4 . „ 58, 5 o „ 

Resultatet  af  förbränningen  skulle  säledes  tyda  pä  en 
omättad  dikarbonsyra.  Äfven  titreringen  stämde  bäst  öfverens 
med  en  dylik  sammansättning  hos  substansen. 

0,1264  g substans  upplöst  i iskall,  utspädd  alkohol  och 
titrerad  i köld  fordrade  13,5  7 ccm  1/10  norm.  NaOH. 

Beräkn.  C9Hu05  oxydikarbonsyra  12, 5 i ccm 

„ C9H1204  omättad  dikarbonsyra  13,7  4 „ 

„ C9H1204  laktonsyra  6,8  7 „ 

Pä  grund  häraf  förefalier  det  sannolikt,  att  bromen  befunnit 
sig  i /?-ställning  tili  nägon  af  karboxylerna. 

Substansen  B var  i motsats  tili  substansen  A icke  nä- 
gon enhetlig  förening,  utan  en  blandning,  innehällande  ännu 
nägot  af  den  i det  föregäende  beskrifna  hydrobromiden  jämte 
sirupösa,  icke  kristalliserande  beständsdelar  samt  en  vid  157 
— 158°  smältande  produkt,  som  innehöll  knappt  mera  än  häit- 
ten af  den  emot  en  hydrobromid  svarande  brommängden. 

Den  pä  fajans  torkade  substansen  (16,3  g)  behandlades 
tili  först  med  varm  eter.  Härvid  löste  sig  allt  utom  en  liten 
äterstod  (ungefär  1,3  g),  som  upptogs  pä  ett  filtrum  och  kri- 
stalliserades  ur  myrsyra,  hvarigenom  dess  identitet  med  den 
vid  203°  smältande  hydrobromiden  konstaterades.  Eterlös- 
ningen  koncentrerades  tili  en  liten  volym  och  försattes  i 
värme  med  nägot  ligroin  tills  en  svag  grumling  uppkom  och 
fick  därpä  stä  i flere  dagar.  En  mindre  del  af  substansen 
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utkristalliserade  da,  under  det  största  delen  fortfarande  ut- 
gjorde  en  tjockflytande  olja,  som  afskildes  genom  filtrering 
•och  uttvättning  med  eter  frän  den  kristalliniska  delen.  Denna 
innehöll  ännu  nägot  af  den  vid  203°  smältande  hydrobromi- 
den, hvilken  aflägsnades  med  tillhjälp  af  eter.  Eterlösningen 
förenades  med  den  oljiga  moderluten,  lösningen  koncentre- 
rades  änyo  och  fick  äter  stä  nnder  flere  dagar,  da  ytterligare 
kristaller  erhöllos.  För  att  rena  dessa  frän  smä  spär  af  den 
i eter  svärlösliga  hydrobromiden  samt  frän  icke  kristallise- 
rande  produkter  företogs  slutligen  en  upprepad  kristallisation 
nr  myrsyra.  Pä  detta  sätt  erhöllos  tili  sist  nägra  decigram 
af  en  ren  substans  i form  af  korta,  pelarformiga,  starkt  dub- 
belbrytande  kristaller  med  skarp  pyramidal  begränsning  i bäda 
ändarna  (hexagonala?).  Utsläckningen  var  parallell  med  kri- 
stallernas  längdriktning.  Smältpunkten  var  vid  157—158°, 
hvarvid  tillika  sönderdelning  inträffade.  Snbstansen  var  lät- 
tare  löslig  i eter  och  myrsyra  än  den  tidigare  beskrifna  hy- 
drobromiden och  olöslig  i benzol  och  ligroin. 

Analysresultaten  visade  emot  ali  förväntan  att  här  icke 
töreläg  nägon  med  den  tidigare  erhällna  hydrobromiden  iso- 
in er  substans. 

0,i  6 49  g substans  gaf  0,0696  g AgBr 
O,i  0 65  g substans  gaf  0,o4  6o  g AgBr 
C9H1304Br.  Beräkn.  Br  30,  i 9 % 

Funnen  Br  I 17,96  „ 

II  18,3  8 „ 

Alla  moderluter  förenades,  och  lösningsmedlen  afdunsta- 
des.  Efter  1 V2  vecka  hade  den  mörkbruna  oljan  äter  afsatt 
en  stor  mängd  kristallinisk  substans,  hvilken  dock  icke  mera 
renades,  litan  användes  säsom  sädan  för  framställning  af 
hexahydrohomoisoftalsyra. 
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Substansen  C,  som  erhöJls  genom  utkokning  med  eter 
ur  de  fajansplattor,  pä  hvilka  substansen  B blifvit  torkad, 
var  säsom  nämndt  en  icke  kristalliserande  olja.  Den  renades 
icke  heller,  utan  reducerades  med  zinkstoft  och  ättiksyra  tili 
hexahydrohomoisoftalsyra. 


Reduktionen  af  hydrobromiderna. 

För  att  utbyta  halogen  mot  väte  i en  organisk  förening 
betjänar  man  sig  i allmänhet  af  tvenne  metoder.  Antingen 
behandlas  substansen  i ättiksyrelösning  med  zinkstoft  un- 
der  uppvärmning  resp.  kokning,  eller  utföres  reduktionen  i 
vattenlösning  med  natriumamalgam  vid  vanlig  temperatur 
eller  under  afkylning.  I det  senare  fallet  plägar  man  äfven 
stundom  inleda  kolsyra  i lösningen  för  att  binda  det  fria 
alkalit,  hvilket  kunde  ästadkomma  en  afspjälkning  af  halo- 
genväte. 

Baeyer  l)  använde  för  framställning  af  de  tvenne  geo- 
metriskt  isomera  hexahydrotereftalsyrorna  zinkstoftmetoden. 
Hvad  reduktionen  af  tetrahydroftalsyrornas  hydrobromider 
vidkommer,  finnes  angifvet2),  att  densamma  kan  utföras  likasä 
med  zinkstoft  och  isättika,  men  att  natriumamalgammetoden 
är  att  föredraga.  Sam  ma  observation  gjordes  äfven  vid  fram- 
ställning af  hexahydroisoftalsyrorna 3).  Asehan  4)  reducerade 
z/2-tetrahydrobenzoesyrans  hydrobromid  tili  hexahydrobenzoe- 
syra  likaledes  med  natriumamalgam. 

Pä  grund  af  dessa  fakta  bearbetades  de  ur  de  räa  tetra- 
hydrohomoisoftalsyrorna  erhällna  hydrobromiderna  i regeln 

!)  Ann.  245,  170  och  172  [1888]. 

2)  Ann.  258,  214  [1890]. 

3)  Ann.  276,  260  [1893]. 

4)  Ana.  271,  260  [1892]. 
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enligt  natriumamalgammetoden.  Med  zinkstoft  och  isättika 
gjordes  äfven  ett  par  försök,  hvilka  emellertid  ledde  tili  ett 
mindre  tillfredsställande  resultat. 

28,5  g hydrobromider  löstes  i den  erforderliga  mängden 
tioprocentig  sodalösning,  vätskan  afkyldes  med  is  och  reducera- 
des  i en  längsam  kolsyreström  med  350  amalgam  af  i det 
närmaste  3 1/2  procents  styrka.  Amalgamet  tillsattes  i por- 
tioner  om  50  g.  Reaktionen  var  mycket  trög  och  blef  icke 
nämnvärdt  lifligare  om  massan  en  längre  tid  oafbrutet  om- 
rördes.  Efter  36  timmar  var  amalgamet  ännu  ej  fullständigt 
sönderflutet.  Oberoende  häraf  tillsattes  ytterligare  250  g amal- 
gam, hvarpä  blandningen  fick  stä  tili  följande  dag,  under  det 
att  temperaturen  längsamt  fick  stiga  tili  5°.  Kärlet  lyftes 
da  frän  kylvattnet  och  reduktioiden  fortsattes  vid  vanlig  tem- 
peratur  under  ofta  upprepad  omskakning,  tills  amalgamet  ef- 
ter ytterligare  24  timmar  hade  helt  och  hället  sönderflutit. 
Ur  vätskan  uttogs  ett  litet  prof,  hvilket  efter  ansvrning  ex- 
traherades  med  eter.  Den  efter  eterns  afdestillering  kvar- 
blifna  äterstoden  innehöll  da  knappt  spär  af  brom.  Lösningen 
afhälldes  frän  kvicksilfret  och  uppvärmdes  under  2 timmar 
pä  vattenbad,  hvarigenom  de  sista  resterna  af  hydrobromi- 
derna  sönderdelades,  samt  försattes  efter  afsvalningen  med 
kaliumpermanganat  tills  färgen  höll  sig  i V4  timme.  Öfver- 
skottet  af  permanganat  aflägsnades  därpä  med  litet  natrium  - 
bisulfit,  vätskan  filtrerades  frän  brunsten,  ansyrades  starkt 
med  utspädd  svafvelsyra  och  extraherades  slutligen  5 gänger 
med  eter.  Nägot  harts,  som  var  svärlösligt  i vatten  och  eter, 
men  lättlösligt  i alkali,  stannade  efter  extraktionen  k var  i 
den  sura  vattenlösningen  oeh  lämnades  utan  afseende.  Eter- 
lösningen  torkades  med  natriumsulfat,  hvarpä  lösningsmedlet 
afdestillerades.  Den  sä  erhällna  äterstoden  var  ännu  längt 
ifrän  ren.  Den  innehöll  en  brunaktig,  i vatten  svärlöslig  olj a, 
som  gjorde  att  substansen  endast  ofullständigt  kristalliserade 
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och  som  mäste  aflägsnas  innan  en  rening  genom  kristalli- 
sation  kunde  företagas.  För  detta  ändamäl  behandlades  mas- 
san med  litet  hett  vatten,  lösningen  afhälldes  frän  den  oljiga 
föroreningen  och  försattes  med  koncentrerad  saltsyra.  Ef- 
ter  en  tid  afskilde  sig  en  ännu  litet  brunaktig,  men  fullkom- 
ligt  kristallinisk  substans,  hvars  vikt  utgjorde  10,9  g.  Denna 
omkristalliserades  ur  utspädd  alkohol  samt  därpä  ett  par 
gänger  ur  vatten  och  saltsyra,  hvarigenom  slutligen  7 g all- 
deles  ren  hexahydrohomoisoftalsyra  erhölls.  Ur  moderluterna 
efter  kristallisationen  kunde  genom  koncentrering  ytterligare 
vinnas  omkring  2 g af  samma  substans,  ehuru  i mindre  rent 
tillständ.  Den  allra  sista  moderluten  gaf  vid  indunstning 
endast  en  liten  oljig  rest,  som  icke  mera  kristalliserade  ens 
efter  en  mycket  läng  tid.  Li  kasa  gaf  den  svafvelsura  vat- 
tenlösningen,  ur  hvilken  substansen  extraherats,  efter  stark 
koncentration  och  förnyad  extraktion  endast  c.  1 g af  en 
brun,  seg  massa,  hvars  vidare  bearbetning  icke  ansägs  löna 
mödan. 

Hexahydrohomoisoftalsyran  var,  sadan  densamma  genom 
den  ofvan  beskrifna  metoden  erhällits,  en  färglös  och  iuktlös 
substans,  som  ur  vatten  kristalliserade  i smä  nälar  (sanno- 
likt  monoklina),  vanligen  med  en  trubbig  afstympning  vid  än- 
darna  och  med  en  liten  utsläckningsvinkel  mellan  korsade 
nikoler.  Den  löste  sig  mycket  lätt  i hett  vatten,  alkohol  och 
eter.  I benzol  och  ligroin  var  den  sä  godt  som  olöslig.  Den 
lufttorra  substansen  smälte  vanligen  vid  155°,  men  sintrade 
ihop  redan  litet  tidigare ; efter  torkning  i torkskäp  var  smält- 
punkten  156—158°.  För  analysen  användes  ett  material,  som 
lorut  blifvit  upphettadt  tili  sintring. 

0,1506  g substans  gaf  0,ioöo  H20  och  0,3207  g C02. 

C9H1404  Beräkn.  H 7,5  3 C 58, o 6 % 

Funnet  „ 7,8  2 „ 58, o 8 „ 
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0,i4  58  g substans  fordrade  10,5  ccm  af  en  barytlösning, 
hvaraf  67,6  ccm  = 100  ccm  ^ normal  Ba(OH)2. 

C7H12(C02H)2  Beräkn.  10,6  ccm. 

Silfversaltet.  Nägra  decigram  hexahydrohomoisoftalsyra 
löstes  i ammoniak,  och  ammoniaköfverskottet  afdunstades  pä 
vattenbad,  hvarpä  silfvernitrat  i öfverskott  tillsattes.  Det  ut- 
föll  en  hvit,  tung,  tämligen  ljusbeständig  fälining,  som  var 
nastan  olöslig  äfven  i hett  vatten. 

0,2  53o  g substans  gaf  0,i  3 6 5 g Ag 
C9H1204Ag2  Beräkn.  Ag  53,9  7 % 

Funnet  „ 53,9  5 „ 

Amiäen.  0,5  g hexahydrohomoisoftalsyra  jämte  1,4  g fos- 
forpentaklorid  uppvärmdes  svagt  pä  vattenbad,  tills  allt  löst 
sig  och  saltsyreutvecklin gen  afstannat.  Vätskan  hälldes  i en 
väl  afkyld,  koncentrerad  ammoniaklösning,  och  den  därvid 
uppkomna  hvita  fällningen  kristalliserades  ur  alkohol,  tills 
smältpunkten  blef  konstant.  Ur  alkohol  och  äfven  ur  ut- 
spädd  isättika  erhöllos  smä,  nälformiga,  i en  spetsig  kil  ut- 
löpande,  svagt  dubbelbrytande  kristaller  (sannolikt  mono- 
kiina).  Substansen  var  mycket  svärlöslig  i vatten,  alkohol, 
eter,  benzol,  kloroform  och  ligroin,  men  lättlöslig  i isättika. 
Sm.p.  277 — 278°,  hvarvid  sönderdelning  inträffade. 

0,133  5 g substans  gaf  17, o ccm  N af  16°  och  772  mm. 

C9H1602N2  Beräkn.  N 15,2  2 % 

Funnet  „ 15, i o „ 
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HexahydroKomoisoftalsyra  (smältpunkt  150 — 
158  °)  och  koncentrerad  saltsyra. 

Tili  de  intressantaste  resultaten  af  ftalsyrestudierna  hör 
onekligen  den  af  Baeyer  gjorda  upptäckten,  att  van’t  Hoffs 
och  Le  Bels  teori  för  isomerin  hos  fumar-  och  maleinsyran 
äfven  kan  tillämpas  pä  de  cykliska  föreningarna. 

Enligt  teorin  borde  samtliga  totalt  eller  partiellt  hydre- 
rade  benzoldikarbonsyror,  där  icke  «-kolatomen  är  omättad, 
förekomma  i tvenne  geometriskt  isomera  former,  hvilket 
äfven  pä  experimentell  väg  tili  fullo  blifvit  bekräftadt.  I 
nägra  fall  uppkomma  bägge  hexahydrosyrorna  ur  de  hydrobro- 
mider,  hvilka  erhällas  genom  tetrahydrosyrornas  upphettning 
med  bromväte  och  hvilka  sälunda  förefinnas  i tvenne  geo- 
metriskt  isomera  former.  Stundom  äter  erhälles  vid  reduk- 
tionen  endast  den  ena  hexahydrosyran,  emedan  bromvätet 
verkat  o.mlagrande,  sä  att  den  labila  hydrobromiden  fullstän- 
digt  eller  nastan  fuilständigt  öfvergätt  i den  stabila  formen. 
Det  forra  är  fallet  med  hexahydrotereftalsyran x)  och  hexahy- 
droisoftalsyran*  2),  medan  däremot  genom  reduktion  af  dihydro- 
eller  tetrahydroftalsyrornas  hydrobromider  alltid  blott  den  fu- 
maroida  hexahydroftalsyran  bildas  3). 

Vid  framställning  af  hexahydrohomoisoftalsyran  enligt 
den  i det  föregäende  beskrifna  metoden  kunde  endast  en  syra, 
och  denna  högst  sannolikt  af  den  fumaroida  modifikationen, 
isoleras.  Kali  en  annan  isomer  substans  vid  reduktionen  af 
hydrobroiniderna  öfverhufvudtaget  uppkom,  var  dess  mängd 
i alla  fall  minimal. 

Da  det  var  af  ett  visst  intresse  att  erhälla  äfven  den 
andra  isomeren,  upphettades  hexahydrosyran  med  saltsyra. 


• * 


‘)  Ann.  245,  169  och  följ.  [1888]. 

2)  Ann.  276,  260  [1893]. 

3)  Ann.  258,  218  [1890]. 
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Härvid  konstaterades  att  en  annan,  lägre  smältande  isomer 
syra  i själfva  verket  uppkom,  ehuru  densamma  icke  kunde  s ä 
noggrannt  karakteriseras  som  det  värit  önskligt. 

Den  malenoida  hexahydrohomoisoftalsyran  framställdes 
pä  följande  sätt.  4 g af  den  fumaroida  syran  insmältes  till- 
sammans  med  SO  ccm  koncentrerad  saltsyra  i ett  rör  och 
upphettades  vid  180°  i fyra  timmar.  Under  upphettningen 
hade  lösningen  nägot  mörknat,  jämte  det  en  liten  mängd  af 
ett  svart  harts  bildat  sig.  Rörinnehället  utspäddes  nägot, 
filtrerades  och  mättades  med  natriumsulfat.  Efter  en  tid  ut- 
kristalliserade  omkring  2,8  g af  en  färglös  substans,  som  af- 
iiltrerades  och  befanns  nastan  uteslntande  vara  oförändrad 
fumaroid  hexahydrosyra.  Ur  moderluten  vanns  genom  extrak- 
tion  ungefär  1 g af  en  lägre  smältande,  lättare  löslig  sub- 
stans. Denna  kristalliserades  upprepade  gängex  dels  ur  vatten 
dels  ur  en  koksaltlösning  samt  slutligen  ur  en  blandning  af 
eter  och  ligroin.  Alla  försök  att  erhälla  en  ens  närmelsevis 
skarp  smältpunkt  voro  dock  förgäfves.  Smältningen  ägde 
rum  ungefär  mellan  125 — 132°,  men  redan  tidigare  förmärk- 
tes  en  smäningom  tilltagande  hopsintring,  sä  att  smältnin- 
gens  början  var  omöjlig  att  bestämma.  Samma  fenomen  in- 
träffade,  om  bestämningen  gjordes  med  ett  tillsmält  glasrör. 
I början  antogs  att  substansen  var  en  blandning  af  de  bäda 
isomererna,  hvilka  icke  genom  enbart  kristallisation  kunde 
skiljas  ifrän  hvarandra.  I den  förhoppning,  att  reningen  med 
tillhjälp  af  nägot  sait  lättare  skulle  föra  tili  mälet,  framställ- 
des omkring  femprocentiga  ammoniumsaltlösningar  bäde  at 
den  rena  fumaroida  syran  och  af  den  olvannämnda  flere  gän- 
ger  omkristalliserade  substansen,  och  dessa  lösningar  försattes 
sedän  med  nägra  af  de  vanligaste  metallsalterna.  Resultatet 
blef  dock  otillfredsställande,  i det  att  nämligen  de  uppkomna 
salterna  antingen  voro  för  lätt  Jösliga,  eller  nästan  olösliga, 
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hvarlor  de  icke  voro  ägnade  för  kristallisation,  säsom  af  föl- 
jande  skema  framgär 


BaCl2 

CaCl, 

ZnS04 

CaS04 

Substansen  sm. 

p.  156—158°. 

Ingen 

fällning. 

Svag 

grumling. 

Svag 

grumling. 

I 

Blägrön,  amorf 
fällning,  svär- 
löslig  äfven  i 
hetta. 

Substansen  sm. 

p.  125—182°. 

Ingen 

fällning. 

Ingen 

fällning. 

Ingen 

fällning. 

Dylik  fällning, 
men  minde  vo- 
luminös  och 
tyngre. 

Ett  försök  att  ätskilja  syrorna  pä  grund  af  ammonium- 
salternas  olika  löslighet  i alkohol  lyckades  icke  heller,  eme- 
dan  bäda  salterna  voro  i alkohol  ytterst  lättlösliga.  Ytterli- 
gare  försök  med  den  lägre  smältande  substansen  kunde  i 
brist  pä  material  icke  utföras.  Att  här  en  hexahydrohomoisoftal- 
syra  föreläg,  bevisades  af  titrationen: 

0,2 o 20  g substans  fordrade  14,6  5 ccm  barytlösning, 
hvaraf  67,9  ccm  = 100  ccm  normal  Ba(OH)2. 
Beräknadt  för  CO2HC6H10CH2CO2H  14,7  5 ccm. 

Senare  framställdes  genom  reduktion  af  homoisoftalsyra 
med  natrium  och  amylalkohol  en  hexahydrohomoisoftalsyra, 
hvilken  vid  upphettning  förhöll  sig  alldeles  pä  samma  sätt 
som  den  ofvan  beskrifna  substansen,  med  hvilken  den  mäste 
anses  vara  identisk.  Trots  omfattande  reningsförsök  för- 
siggick  smältningen  dock  smäningom  inom  en  betydande 
temperaturintervall,  nämligen  ungefär  mellan  120—127°,  och 
en  hopsintring  inträffade  redan  tidigare.  Den  en  gäng 
smälta  substansen  smälte  för  andra  gängen  vid  en  myc- 
ket  lägre  temperatur.  Hos  diamiden  upprepades  samma  fe- 
nomen  som  hos  syran,  biott  med  den  skilnad,  att  smältnings- 
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temperaturen  var  ännu  mera  obestämd.  Pä  grund  af  alla 
dessa  fakta  synes  det  därför  antagligt,  att  syran  vid  upp- 
hettning  undergär  en  förändring.  Naturligast  förefaller  da 
den  förklaringen,  att  därvid  en  vattenafspjälkning  under 
anhydridbildning  äger  rum.  — Hvad  benzoldikarbonsyrorna 
vidkommer  har  v.  Baeyer ')  uttalat  den  satsen,  att  deras 
hexahydroderivat  förhälla  sig  alldeles  pä  samma  sätt  som  de 
motsvarande  alifatiska  syrorna,  i hvilka  det  ingär  samma  an- 
tal  kolatomer  mellan  karboxylerna.  Sälunda  aro  hexahydro- 
isoftalsyran  och  hexahydroftalsyran  jämförbara  med  den  sym- 
metriska  dimetylglutarsyran  resp.  den  symmetriska  dimetyl- 
bernstensyran  och  gifva  anhydrider.  Hexahyrotereftalsyran 
ötvergär  däremot  icke  i anhydrid  och  liknar  därvid  den  sym- 
metriska dimetyladipinsyran 2).  „ Under  antagande  af  en  ring- 
formig  struktur  hos  hexametylenet  kan  denna  öfverensstäm- 
melse  lätt  förklaras  hos  hexahydrotereftalsyran  och  hexahydro- 
ftalsyran, däremot  icke  hos  hexahydroisoftalsyran,  e med  an, 
säsom  af  en  blick  pä  modellen  framgär,  de  steriska  förhäl- 
landena  hos  dimetylglutarsyrans  och  hexahydroisoftalsyrans 
anhydrider  äro  alldeles  olika: 


n Anu.  276,  264  [1893]. 

2)  v.  Baeyer  stöder  sig  angäende  dimetyladipinsyran  pa  en  uppgift  af 
Zelinsky,  Ber.  24,  3997  [1891].  Zelinsky  anför  dock  inga  försök,  genoin  livilka 
den  totala  bristen  pa  anhydriseringsförmäga  hos  syran  skulle  bevisats. 
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Man  tvingas  härigenom  tili  antagandet  att  hexametylenet, 
äfven  o m det  vanligen  har  en  ringformig  struktur,  dock  later 

böja  sig  lika  lätt  som  en  öppen  kedja 

Skulle  man  tillämpa  den  för  de  hydrerade  benzolkarbon- 
syrorna  gällande  satsen  äfven  pä  hexahydrohomoisoftalsyran, 
sä  skulle  denna  närmast  likna  en  osymmetriskt  substituerad 
adipinsyra  med  formeln 

CH2--COOH 

I 

R' — CH 
i 

ch2 

I 

R— CH-COOH 


En  dylik  syra  är  tillsvidare  icke  framställd,  men  det  är 
högst  sannolikt  att  densamma  knappast  skulle  visa  större 
benägenhet  för  anhydridbildning  än  den  osubstituerade  adi- 
pinsyran  eller  den  symmetriska  dimetyladipinsyran.  Ur  denna 
synpunkt  betraktadt  vore  säledes  hexahydrohomoisoftalsyrans 
förmäga  att  anhydriseras  mycket  tvifvelaktig. 

Tili  ett  alldeles  motsatt  resultat  kommer  man  däremot 
o m man  jämför  hexahydrohomoisoftalsyran  med  hexahydroi- 
softalsyran.  Med  tillhjälp  af  modeller  kan  man  lätt  öfvertyga 
sig  om,  att  hexametylenringens  böjlighet,  vid  en  eventuell  an- 
hydridbildning hos  den  förra,  vida  mindre  tages  i anspräk  än 
da  den  sistnämnda  öfvergär  i anhydrid.  Anses  hexahydro- 
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homoisoftalsyrans  anhydrisering  möjlig,  skulle  substansens 
förhällande  vid  upphettning  pä  det  mest  tillfredsställande  sätt 
kunna  förklaras. 


H H 


Beduktion  af  homoisoftalsyran  enligt  natrium- 
alkoliolmetoden. 

Da  utbytena  vid  homoisoftalsyrans  hydrering  med  till- 
hjälp  af  natriumamalgammetoden,  trots  mängfaldiga  försök 
att  modifiera  förfaringssättet,  alltid  voro  tämligen  däliga,  i 
det  att  i bästa  fall  endast  omkring  30  procent  hexahydrosyra 
af  utgängsmaterialet  kunde  erhälias,  prötvades  äfven  natrium- 
alkoholmetoden,  hvilken  af  Markownikoff  och  senare  af  Ein- 
horn  med  fördel  blifvit  använd  vid  alicykliska  karbonsyrors 
framställning.  Ur  lörsöken  framgick  att  homoisoftalsyran 
äfven  med  tillhjälp  af  denna  metod  kan  hydreras,  och  ur 
reaktionsprodukten  isolerades  den  malenoida  isomeren.  Ut- 
bytena voro  emellertid  äfven  i detta  fall  mindre  tillfredsstäl- 
lande, emedan  utgängsmaterialet  delvis  förblef  oangripet,  del- 
vis  äter  förvandlades  i amorfa  biprodukter  af  obekant  sam- 
mansättning.  Mängden  af  de  sistnämnda  var  desto  större 
ju  mera  energiskt  reduktionen  bedrefs. 


-4 


75 


! Alla  försök  gjordes  med  amylalkohol.  Förfor  man  vid 

hydreringen  pä  det  vanliga  sättet  och  införde  metallen  i den 
kokande  alkoholiska  syrelösningen,  utföll  tili  först  natrium- 
saltet  i form  af  flockar,  hvilka  mycket  svärt  gingo  i lös- 
ning  och  dessutom  ästadkommo  ett  oangenämt  stötande  hos 
den  kokande  blandningen.  Den  sistnämnda  olägenheten  frain- 
trädde  i ännu  högre  grad,  om  man  tilldroppade  en  alkoho- 
lisk  lösning  af  syran  i en  kokande  blandning  af  natrium  och 
alkohol.  Vid  reduktionen  användes  därför  följande  förfarings- 
sätt,  hvilket  visade  sig  vara  det  mest  praktiska. 

10  g syra  neutraliserades  noga  med  natronlut,  och  lös- 

o 

ningen  indunstades  tili  torrhet.  Aterstoden  upphettades  därpä 
i torkskäp  för  aflägsnande  af  de  sista  spären  vatten.  Det 
torkade  saltet  pulveriserades  sedän  möjligast  fint,  hvilket 
bäst  lyckades  om  substansen  öfvergöts  med  litet  amylalko- 
hol. Den  finrifna  massan  hälldes  jämte  480  g amylalkohol 
i en  rymlig  kolf  och  upphettades  tili  kokning,  hvarpä  60  g 
natrium  i smä  portioner  tillsattes.  Da  reaktionen  blef  trög, 
tillsattes  ytterligare  120  g af  alkoholen.  Under  kokningen 
minskades  det  olösliga  saltet  allt  mera  och  slutligen  blet 
vätskan  alldeles  klar.  Operationen  leddes  sä,  att  den  klara 
lösningen  ännu  fick  koka  tillsammans  med  metallen  under 
l V2  timmes  tid.  Sedän  massan  nägot  svalnat,  skakades 
densamma  i en  separationstratt  upprepade  gänger  med  vat- 
ten. Den  starkt  alkaliska  vattenlösningen  upphettades  därpä 
pä  vattenbad,  tills  lukten  af  amylalkohol  helt  och  hället  för- 
svunnit,  gjordes  svagt  sur  med  saltsyra,  försattes  därpä  äter 
med  sodalösning  tili  alkalisk  reaktion  och  oxiderades  vid 
vanlig  temperatur  med  kaliumpermanganat,  tills  färgen  höll 
sig  i 1/4  timme.  Öfverskottet  af  permanganat  aflägsnades 
med  natrium bisulftt,  vätskan  filtrerades  frän  en  stor  mängd 
mangandioxid  och  .ansyrades  slutligen  starkt  med  saltsyra. 
f Härvid  afskilde  sig  en  betydande  mängd  af  en  gulaktig,  svär- 
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löslig  olja,  som  ägde  en  genomträngande  valeriansyrelukt 
och  efter  en  längre  tid  antog  en  smörlik  konsistens.  Mas- 
san upptogs  pä  ett  filtrum  och  utkokades  med  vatten  för 
erhällande  af  den  lilla  mängd  hexahydrosyra  oljan  möjligen 
kunde  hafva  upplöst,  extraktet  förenades  raed  det  föregäende 
filtratet,  lösningen  koncentrerades  starkt  och  extraherades 
därpä  upprepade  gänger  med  eter.  Ettei*  afdestillering  af 
lösningsmedlet  äterstod  omkring  9 g af  en  färglös,  illaluk- 
tande  olja,  som  anna  innehöll  oförändrad  homoisoftalsyra 
samt  en  betydande  mängd  valeriansyra.  Den  sistnämnda 
aflägsnades  genom  destillation  med  vattenänga.  Ur  destil- 
latet  erhölls  genom  extraktion  en  färglös  vätska  med  typisk 
valeriansyrelukt  och  som  kokade  vid  173—176°.  Substansen 
var  säledes  endast  valeriansyra. 

Den  del  af  räsubstansen,  hvilken  icke  förflyktigats  med 
vattenänga,  afsatte,  sedän  lösningen  fätt  stä  en  tid,  2,3  g 
oförändradt  utgängsmaterial,  hvilket  affiltrerades.  Filtratet 
koncentrerades  starkt  och  försattes  med  en  liten  mängd  fu- 
maroid  h exahydro homoisoftalsyra,  dock  utan  att  nägon  till- 
v.äxt  hos  kristalleina  kunde  förmärkas  ens  efter  en  längre 
tid.  Lösningen  försattes  därför  med  koncentrerad  saltsyra, 
hvarvid  en  färglös  olja  utföll,  som  först  efter  ett  par  dygn 
härdnade.  Torkad  pä  fajans  och  därpä  i exsickator  vägde 
substansen  i detta  renhetsstadium  knappt  4 g.  Densamma 
ägde  allt  fortfarande  en  svag,  men  tydlig  baldrianlukt  och 
och  smälte  tullständigt  först  vid  närmare  140°,  hvilket  be- 
rodde  pä  de  smä  mängder  ohydreradt  material,  som  allt  fort- 
farande funnos  i substansen.  En  smäningom  tilltagande  hop- 
sintring  inträdde  redan  vid  nägot  öfver  100°. 

För  framställning  at  den  längre  fram  beskrifna  diami- 
den  och  den  fumaroida  modifikationen  användes  materialet 
utan  nägon  ytterligare  rening.  För  att  erhälla  den  malenoida 
modifikationen,  hvilken  antogs  utgöra  hufvudbeständsdelen  i 
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den  räa  syran,  i möjligast  ren  form  inslogs  följande  förfa- 
ringssätt.  Det  gällde  först  att  bortskaffa  de  smä  spär  vale- 
riansyra  och  andra  föroreningar,  hvilka  uppstätt  vid  hydrerin- 
gen,  och  för  detta  ändamäl  framställdes  syrans  dimetylester. 

4 g räsyra,  40  g metylalkohol  och  4 g koncentrerad 
svafvelsyra  kokades  för  äterlopp  i 3 timmar.  Lösningen  kon- 
centrerades  därpä  nägot  i vakuum  och  hälldes  i vatten,  hvarpä 
estern  extraherades  med  eter.  Sedän  eterlösningen  tvättats 
med  litet  soda  och  torkats  med  n atrium  sulfat,  afdestillera- 
des  lösningsmedlet.  Aterstoden,  som  vägde  3,8  g,  utgjorde 
en  nägot  gulaktig  vätska,  hvilken  icke  visade  nägon  ten- 
dens  att  kristalli  s erä.  Den  destillerades  därför  i vakuum. 
Härvid  visade  det  sig,  att  denna  substans  i likhet  med  mänga 
andra  hydroaromatiska  syrors  estrar1)  icke  ägde  nägon  kon- 
stant  kokpunkt,  utan  öfvergick  vid  ett  tryck  af  13  mm  mel- 
lan  150—160°.  Estern  vägde  efter  destillationen  3,t  g och 
var  en  färglös,  oljaktig  vätska  med  en  skarpt  utpräglad,  om 
fettsyreestrar  päminnande  lukt.  Gentemot  kaliumpermanga- 
nat  var  den  blandad  med  sodalösning  beständig  och  med 
ferriklorid  erhölls  ingen  färgreaktion. 

0,246i  g substans  gaf  0,5582  g C02 

0,1610  g „ „ 0,3660  g C02  och  0,1207  g H20. 

CuH1804  Beräkn.  0:61,68  H:  8,41% 

Funnet  I „ 61,8  6 — 

„ II  „ 61,99  H : 8,33  %. 

Den  destillerade  estern  förtvälades  genom  kokniog  med 
alkoholisk  kalilut  Alkoholen  afdunstades  pä  vattenbad,  äter- 
stoden  ansyrades  med  svafvelsyra  och  extraherades  med  eter. 
Efter  afdestillering  af  etern  kvarblef  en  svagt  gulaktig  olja, 
som  efter  en  tid  kristalliserade.  Substansen  löstes  i litet 

0 Järaför  t.  ex.  Einhorn  Ann.  291,  301  [1896], 
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vatten  och  lösningen  försattes  med  nägot  koncentrerad  salt- 
syra,  hvarvid  en  olja  utföll,  som  följande  dag  hade  kristalli- 
serat.  Efter  torkning  pä  fajans  smälte  substansen  oskarpt 
ungefär  mellan  107—117°.  För  att  ytterligare  rena  densamma 
frarnställdes  kalciumsaltet  genom  att  koka  syrans  vattenlös- 
ning  med  kalein mkarbonat,  tills  kolsyreutvecklingen  afstan- 
nat.  Den  flltrerade  lösningen  indunstades  därpä  tili  en  liten 
volym,  hvarvid  kalciumsaltet,  som  var  vida  svärare  lösiigt 
i hett  än  i kalit  vatten,  tili  största  delen  utkristalliserade. 
Den  heta  massan  ströks  därpä  pä  en  uppvärmd  fajansplatta. 
Efter  torkningen  upplöstes  saltet  änyo  i litet  vatten  ooh  ut- 
fälldes  sedän  äter  med  tillhjälp  af  alkohol.  Slutligen  sön- 
derdelades  saltet  med  utspädd  klorvätesyra,  lösningen  extra- 
herades  med  eter  och  den  efter  eterns  afdrifning  kvarblitna 
kristalliska  äterstoden  omkristalliserades  en  gäng  ur  vatten. 
Smältningen  hos  den  sälunda  erhällna  substansen  inträftade 
ungefär  mellan  120—127°,  och  en  smäningom  tilltagande  sin- 
tring  inträffade  redan  tidigare.  Tager  man  i betraktande 
att  smältningens  begynnelse  och  slut  voro  ganska  svära  att 
bestämma  ens  pä  ett  par  grader  när,  mäste  ötverensstäm- 
melsen  med  den  tidigare  beskriina  substansen,  som  erhällits 
ur  den  fumaroida  modifikationen  genom  upphettning  med 
saltsyra,  anses  nästan  fullständig. 

0,i 2 oo  g substans  fordrade  8,6  5 ccm  af  en  barytlösning* 
hvaraf  67,6  ccm  = 100  ccm  1/10  normal  Ba(OH)2, 

Beräknadt  för  CO2HCöH10CH2CO2H  8,72  ccm. 

0,1111  g substans  gaf  0,2 3 6 o g C02  och  O, o? 50  g H20. 

C9Hu04  Beräkn.  C:58,06  H:  7,53% 

Funnet  „ 57,9  3 „ 7, 5 o „ 

Tidigare  har  redan  framhällits  (sid.  72),  att  det  egen- 
domliga  förhällandet  vid  smältningen  bäst  kunde  lörklaras 
genom  antagandet,  att  en  vattenafspjälkning  och  anhydrid- 
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bildning  ägt  rum.  För  att  genom  experiment  kanna  bekräfta 
det  näninda  antagandet,  var  det  af  nöden  att  framställa  en 
större  mängd  af  den  malenoida  hexahydrohomoisoftalsyran. 
20  g homoisoftalsyra  hydrerades  därför  i portioner  om  10  g 
tili  en  början  pä  sätt,  som  ofvan  blifvit  beskrifvet.  Da 
emellertid  en  betydande  del  af  utgängsmaterialet  äfven 
denna  gäng  förblef  oangripet,  behandlades  den  delvis  hydre- 
rade  substansen  ännu  en  gäng  med  natrium  och  amylalko- 
hol  säsom  Markownikolf  förfarit  vid  reduktionen  af  toluyl- 
syrorna !). 

Tyvärr  förbättrades  dock  icke  utbytet  af  hexahydro- 
homoisoftalsyra  genom  en  dylik  modiiikation  af  framställ- 
ningsmetoden.  Det  visade  sig  tvärtom,  att  den  bildade  hyd- 
rosyran,  oväntadt  nog,  vid  den  andra  reduktionen  sä  godt 
som  totalt  förstördes,  under  det  att  en  stor  mängd  dels 
svärlösliga  dels  lättare  lösliga  biprodukter  uppkommo.  Ur 
hela  utgängsmaterialet  (alltsä  20  g)  kunde  erhällas  knappt  1 
g hexahydrosyra,  och  dä  äfven  denna  mängd  var  längt  ifrän 
ren,  användes  densamma  tili  framställning  af  den  längre 
fram  beskrifna  bicykliska  ketonen. 

Af  brist  pä  material  kunde  alltsä  ett  försök  att  fram- 
ställa den  malenoida  syrans  anhydrid  icke  utföras.  De  smä 
mängder  af  nämnda  syra,  hvilka  ännu  stodo  tili  buds  och 
hvilka  erhällits  vid  de  tidigare  hydreringarna,  användes  dels 
för  framställning  af  diamiden,  dels  för  substansens  öfverfö- 
ring  i den  fumaroida  modifikationen. 

Diamiden . 0,5  g af  den  räa  malenoida  syran  (se  sid.  76) 
behandlades  med  1,3  g fosforpentaklorid  under  lindrig  upp- 
värmning,  tills  saltsyreutvecklingen  afstannat,  och  den  sä 
erhällna  vätskan  hälldes  i väl  afkyld,  koncentrerad  ammo- 
niak.  Det  afskilde  sig  en  liten  mängd  af  en  hvit,  araorf 
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substans,  som  affiltrerades.  Genom  koncentrering  af  filtratet 
kunde  ytterligare  nägot  af  samma  substans  erhällas.  Den 
var  svärlöslig  i vatten  och  alkohol,  nästan  olöslig  i eter,  ben- 
zol  och  kloroform,  men  löste  sig  mycket  lätt  i ättiksyra.  I 
och  för  rening  kristalliserades  diamiden  nägra  gänger  ur 
utspädd  ättiksyra.  Sä  vidt  man  kunde  se  under  mikrosko- 
pet,  var  den  pä  detta  sätt  erhällna  substansen  ren  och  en- 
hetlig.  Den  bestod  af  kärfformigt  grupperade  smä  nälar, 
hvilka  voro  relativt  starkt  ijusbrytande  och  dubbelbrytande 
samt  utsläckte  snedt  emot  längdriktningen  (inonoklina  eli. 
asymmetriska).  Pä  grund  af  kristallformen  skilde  substan- 
sen sig  säledes  skarpt  fran  den  fumaroida  syrans  diani  id. 

Den  malenoida  diamiden  ägde  lika  litet  som  den  mot- 
svarande  syran  nägon  bestämd  smältpunkt.  Sintringen  be- 
gynte  litet  öfver  230°,  vid  omkring  260°  var  allt  smält  tili 
en  brun  vätska  och  vid  ännu  högre  temperatur,  mellan  265 
—270°,  inträlfade  sönderdelning. 

0,1210  g substans  gaf  15,65  ccm  N af  16°  och  773,5  mm. 

C9Hl602N2  Beräkn.  N : 15,2  2 % 

Funnet  „ : 15,3  7 „ 


Den  malenoida  hexahydrohomoisoftalsyran  kan  i likhet 
med  den  fumaroida  isomeren  genom  torrdestillation  af  kal- 
ciumsaltet  öfverföras  i den  bicykliska  ketonen.  För  försöket 
redogöres  pä  sid.  83. 

Den  malenoida  hexahdyrohomoisoftalsyran 
och.  koncentrerad  saltsyra. 

Upphettas  den  malenoida  syran  med  koncentrerad  salt- 
syra, omlagras  densamma  i likhet  med  den  fumaroida  for- 
men  delvis  i den  andra  isomeren. 
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2 g af  räsyran  (sid.  76)  upphettades  jämte  20  ccm  kon- 
cenirerad  saltsyra  vid  180°  under  4 timmar.  Vätskan  fär- 
gades  under  upphettningen  rödbrun,  och  en  liten  mängd  af 
ett  svart  harts  afskilde  sig.  Lösningen  utspäddes  nägot  med 
vatten  och  skakades  med  eter.  Den  mörktärgade  eterlös- 
ningen  behandlades  därpä  med  djurkol  och  torkades.  Efter 
lösningsinedlets  afdrifning  äterstod  1,5  g af  en  svagt  gulak- 
tig  sirup,  som  snart  kristalliserade.  Den  kristalliska  sub- 
stansen  upptogs  i litet  varmt  vatten,  lösningen  filtrerades 
frän  en  obetydlig  mängd  svärlöslig,  gul  oi  ja  och  behandla- 
des äter  med  djurkol.  Pä  detta  sätt  erhölls  omkring  1 g af 
en  färglös,  kristallinisk  substans,  som  smälte  ungefär  mel- 
lan  135—145°.  Efter  ytterligare  tre  omkristallisationer  var 
smältpunkten  fortfarande  mycket  oskarp,  ehuru  substansen 
tydligen  blifvit  mera  svärsmält.  Tili  sist  kristalliserades  den 
därför  ännu  tre  gänger  ur  eter  och  ligroin,  da  smältpunkten 
var  156—158°  och  icke  mera  steg,  dä  kristallisationen  fort- 
sattes.  Den  ringa  mängd  substans,  som  numera  äterstod, 
öfverfördes  i am  id  pä  det  vanliga  sättet.  Amidens  smält- 
punkt  öfverensstämde  fullständigt  med  den  fumaroida  amidens 
och  var  vid  277—278°.  Ölverensstämmelsen  sträckte  sig  äfven 
tili  kristallformen.  Ur  alkohol  erhöllos  nämligen  de  karakte- 
ristiska  kilformiga  nälarna.  Därjämte  observerades  en  min- 
dre  mängd  platta,  rektangulärt  begränsade,  länga  kristaller, 
hvilka  utsläckte  parallellt  med  längdriktningen.  Att  dessa 
senare  bestodo  af  samma  substans  som  nälarna,  framgick 
däraf,  att  ett  prof  ur  ättiksyra  en  gäng  kristalliserade  allde- 
les  utan  nälar  och  endast  i de  ofvan  beskrifna  rektangulära 
kristallerna. 

Sälunda  kunde  det  bevisas,  att  äfven  den  malenoida 
hexahydrohomoisoftalsyran  med  tillhjälp  af  koncentrerad  salt- 
syra kan  delvis  omlagras  i den  andra  geometriskt  isomera 
modifikationen. 
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Bicyklo-[l  • 2 • 3]-oktanon-(6). 

Med  kännedom  om  den  lätthet,  hvarmed  icke  blott  adi- 
pinsyran  kan  öfverföras  i ketopentametylen,  utan  äfven  homo- 
kamfersyran  i vanlig  kamfer,  kunde  man  förmoda,  att  hexa- 
hydrohomoisoftalsyran  genom  motsvarande  behandling,  d.  v.  s. 
torrdestillation  af  kalciumsaltet,  skulle  gifva  upphof  at  en  bi- 
cyklisk  keton  enligt  reaktionen 


C H2 CH CH2; C02 

I I 

ch2  ch2 

I I 

CH2 CH C0:0 


CH,_CH_CH< 


Ca  = CH. 


CH; 


+ CaCOs 


C H* CH CO 


hexahydrohomoisoftalsyradt  kalcium  bicyklo-[l  • 2 • 3]-oktanon-(6) 


Detta  antagande  vann  ocksä  sin  bekräftelse  genom  för- 
söken.  Därvid  konstaterades,  att  säväl  den  fumaroida  som 
den  malenoida  syran  öfvergick  i samma  bicykliska  keton, 
och  de  erhällna  utbytena  voro  äfven  ungefär  desamma. 

Hexahydrosyran  blandades  med  en  lika  viktdel  släckt  kalk, 
blandningen  fuktades  med  litet  vatten  och  upphettades  först 
pä  vattenbad,  tills  massan  blifvit  möjligast  torr,  och  slutligen 
i torkskäp  vid  150—160°.  Den  sälunda  erhällna  blandnin- 
gen torrdestillerades  därpä  ur  en  liten  glasretort  eller,  da  en- 
dast  smä  mängder  stodo  tili  buds,  ur  ett  i en  a änden  tili- 
smält  glasrör.  Tili  först  afgick  vanligen  nägot  vatten,  därpä 
begynte  tunga,  h vita  ängor  bildas,  hvilka  i förlaget  och  del- 
vis  redan  i retorthalsen  eller  i den  kallare  delen  af  röret  kon- 
denserade  sig  tili  en  hvit,  amorf,  kamferliknande  massa,  hvar- 
jämte  alltid  mer  eller  mindre  af  en  brunaktig,  empyreumatiskt 
luktande  olja  uppkom.  Efter  destillationens  slut  afbröts  retort- 
halsen resp.  den  del  af  röret,  i hvilken  destillatet  afsatt  sig, 
och  substansen  spolades  med  acetonfri  metylalkohol  i förla- 
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get.  För  att  fä  ketonen  alldeles  ren  frän  biprodukter  öfver- 
fördes  densamma  i 


Semikarba  zonen. 


CH2— 

_ CH 

__ch2 

1 

ch2 

1 

ch2 

l 

1 

<N 

-0 

CH 

C = N^NH-CO~NH2 

För  detta  ändamäl  tillsattes  en  vattenlösning  af  lika  de- 
i lar  semikarbazidklorhydrat  och  kaliumacetat.  Tili  blandnin- 

gen  hälldes  vatten  och  metylalkohol,  tills  allting  gick  i lös- 
ning,  hvarpä  det  hela  fick  stä  i tvä  dygn  vid  vanlig  temperatur. 

Ffter  denna  tid  utspäddes  lösningen  med  en  stor  mängd 
vatten,  da  semikarbazonen  som  en  fullständigt  kristallinisk 
substans  utföll.  Fällningen  uppsamlades  pä  ett  fiitrum  och 
omkristalliserades  ur  en  blandning  af  alkohol  och  eter.  Pä 
detta  sätt  erhölls  substansen  i forra  af  stjärnformigt  grup- 
perade,  starkt  dubbelbrytande,  mikroskopiska,  nälar  smältande 
vid  190°.  Semikarbazonen  löste  sig  lätt  i metyl-  och  etyl- 
alkohol  samt  ättiksyra;  i vatten,  eter  och  benzol  var  den  myc- 
ket  svärlöslig.  — I de  flesta  fall  användes  den  fumaroida 
hexahydrosyran  som  utgängsmaterial.  Utbytet  af  ren  semi- 
karbazon  var  omkring  30  % af  svrans  vikt. 

0,ii79  g substans  gaf  23,8  ccm  N af  17°  och  760  mm. 

C9H15ON3  Beräkn.  N : 23, 2 o % 

Funnet  „ 23,4  4 „ 

r 

För  att  konstatera,  att  äfven  den  malenoida  hexahydro- 
homoisoftalsyran  vid  destillation  med  kalk  Öfvergär  i samma 
bicyklooktanon,  upphettades  0,52  g syra  med  kalk  säsom  ofvan 
beskrifvits.  Destillatet  hade  alldeles  samma  utseende  och  lukt 
7 som  da  den  fumaroida  modifikationen  användes.  Kristall- 
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formen  och  smältpunkten  hos  semikarbazonen,  af  hvilken  0,i6 
g erhölls  i rent  tillständ,  voro  äfven  desamma.  Blandades 
semikarbazonerna  med  hvarandra,  förändrades  smältpunkten 
icke  det  minsta. 

O.i 078  g substans  gaf  21,5  ccm  N af  17°  och  753  mm. 
C9H15ON3  Beräkn.  N:  23,20  % 

Funnet  „ 22.9  3 „ 

Spjälkning  af  semikarbazonen. 

För  regenerering  af  ketonen  öfvergöts  semikarbazonen 
med  utspädd  svafvelsyra  och  blandningen  underkastades  de- 
stillation  med  vattenänga.  Den  frigjorda  ketonen  begynnte 
omedelbart  öfvergä  tillsammans  med  vattnet  och  samlade 
sig  dels  i förlaget  i form  af  amorfa,  bländhvita  flockar,  dels 
stannade  densamma  i kylarn  och  aflägsnades  därifrän  vid 
slutet  af  aestillationen  genom  att  för  en  kort  tid  afstänga 
kylvattenströmmen.  Ketonen  upptogs  i eter,  lösningen  tor- 
kades  med  natriumsulfat  och  indrefs  pä  vattenbad.  De  sista 
spären  eter  aflägsnades  genom  att  läta  substansen  stä  en 
kort  tid  i en  evakuerad  exsickator.  Sälunda  erhölls  ketonen 
direkt  alldeles  ren  och  med  nästan  kvantitativt  utbyte.  Den- 
samma utgjorde  en  hvit,  seg,  kamferliknande  massa,  som 
löste  sig  mycket  svärt  i vatten,  med  största  lätthet  däremot 
i alla  vanliga  organiska  lösningsmedel  t.  o.  m.  ligroin.  Luk- 
ten  päminde  tillika  om  kamfer  och  cykliska  ketoner.  Sub- 
stansen var,  i likhet  med  vanlig  kamfer,  ganska  flyktig 
redan  vid  vanlig  temperatur.  Med  vattenänga  öfvergick 
den  med  största  lätthet.  Tili  följd  af  den  stora  flyktig' 
heten  mäste  smältpunktsbestämningen  göras  i ett  tillsmält 
rör.  Smältningen  inträffade  da  vid  157 — 158°.  Pä  grund  af 
lättlösligheten  och  den  ringa  tillgängen  pä  materiat  kunde 
en  bestämning  at  kristallformen  tyvärr  icke  utföras.  — En 
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^ liten  mängd  af  ketonen  löstes  i aceton  och  försattes  med  en 
droppe  utspädd  kaliumpermanganatlösning  vid  rumvärme. 
fYärgen  höll  sig  i nägra  minuter,  men  öfvergick  därpä  i brunt. 
Tillsattes  ytterligare  en  droppe  permanganatlösning,  inträf- 
fade  samma  fenomen.  Samtidigt  gjordes  ett  blindt  försök 
med  enbart  aceton.  Affärgningen  inträffade  da  alldeles  lika 
hastigt,  hvarför  ketonen  mäste  vara  en  mättad  förening. 

0,1808  g substans  gaf  0,5iio  g C02  och  0,1  525  g H20. 

0,1232  g substans  gaf  0,3493  g C02  och  0,io79  g H20. 
< C8H120  Beräkn.  C : 77,42  H:9,68°/0 

Funnet  1 „ 77, o 8 „ 9,3  7 „ 

II  „ 77,3  2 „ 9,7  3 „ 

-j  Substansen  var  icke  alldeles  lätt  förbrännelig,  hvarige- 

nom  det  med  teorin  mindre  väl  öfverensstämmande  resul- 
tatet  af  den  första  analysen  förklaras.  Den  andra  förbrän- 
ningen  gjordes  hela  tiden  i rent  syre  och  betydligt  längsam- 
mare  än  den  första.  Analysresultatet  gaf  da  intet  öfrigt  att 
önska. 

Oximen 

OH2 CH CH2 

I I 

ch2  ch2 

I I 

CH2 CH C = N-OH 

var  tili  följd  af  sin  ringa  kristallisationsförmäga  icke  sä  väl 
ägnad  för  ketonens  karakterisering  som  semikarbazonen.  Den 
iramställdes  enligt  Auwers  metod  x),  hvilken  i jämnbredd  med 
andra  metoder  äger  stora  företräden  och  särskildt  lämpar 
i 0 sig  bl.  a.  för  kamferns  oximering. 

0,3  g af  ketonen  löstes  i 5 ccm  alkohol,  och  tili  denna 
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lösning  hälldes  en  koneen trerad  vattenlösning  af  0,3  g salt- 
syrad  hydroxylamin  och  0,5  g natriumhydrat.  Lösningen  an- 
tog  omedelbart  en  svagt  gulaktig  färg,  men  förblef  fullkom- 
ligt  klar.  Sedän  reaktionen  först  i 24  timmar  fätt  försiggä 
vid  vanlig  temperatur,  uppvärmdes  tili  slut  under  l/4r  timme 
svagt  pä  vattenbad.  Etter  afkylningen  utspäddes  med  vat- 
ten,  och  den  härigenom  uppkomna  lilla  grumlingen  aflägs- 
nades  genom  behandling  med  djurkol  och  filtrering.  Filt- 
ratet  neutraliserades  noga  med  saltsyra,  hvarvid  oximen  del- 
vis  utföll  som  en  stark,  mjölkig  grumling  och  extraherades 
med  eter.  Den  efter  eterns  afdestillering  kvarblifna  svagt 
gulaktiga,  oljiga  äterstoden  löstes  i utspädd  alkohol  och  ställ- 
des  att  kristallisera.  Trots  upprepade  försok  bäde  med  alko- 
hol och  ligroin  som  lösningsmedel  afskilde  sig  substansen 
emellertid  alltid  tili  största  del  en  i form  af  en  olja,  som  härd- 
nade  först  efter  flere  veckor  tili  en  amorf,  nägot  seg  massa, 
under  det  att  endast  en  mindre  del  af  substansen  utkristalli- 
serade  i form  af  ända  tili  10  mm  länga  pelarformiga  kri- 
staller.  Dessa  voro  snedt  afskurna  vid  ändarna,  hvilken  be- 
gränsning  var  betingad  af  en  tydlig  spjälkbarhet  snedt  emot 
kristallernas  längdriktning.  Ljusbrytningen  var  relativt  svag, 
dubbelbrytningen  stark.  Da  utsläckningsvinkeln  var  sned, 
tilihörde  kristallerna  säledes  det  monoklina  eller  triklina  sy- 
stemet.  Kristallerna  smälte  konstant  vid  66—67°.  Den  amorfa 
delen  smälte,  sedän  den  blifvit  torkad  först  pä  fajans  och 
därpä  i vakuumexsickator,  vid  samma  temperatur,  men  min- 
dre skarpt,  i det  att  nämligen  en  stark  hopsintring  redan 
nägra  grader  tidigare  kunde  förmärkas. 

Oximen  hade  samma  karakteristisina  lukt  som  ketonen, 
men  ägde  ej  dess  stora  flyktighet. 

Analysmaterialet  var  en  blandning  af  den  kristalliniska  3 
och  amorfa  delen. 
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0,2135  g substans  gaf  18,4  ccm  N af  16°  och  764  mm. 
C8H13N0  Beräkn.  N : 9,9  4% 

Funnet  „ 10,  i o „ 

TJppspjälkning  af  ketonringen. 

Bevisande  för  den  bicykliska  ketonens  konsti tution  var 
förhällandet  vid  oxidationen  med  salpetersyra,  hvarigenom 
ketonringen  uppspjälktes  och  m-hexahydroisoftalsyra  biidades. 


CH2-CH-CH2 


CH2-CH-C02H 


I I 

ch2  ch2 

I I I 

CH2— CH-CO 


Reaktionen  utfördes  genom  försiktig  uppvärmning  med 
öfver  koncentrerad  svafvelsyra  destillerad,  alltsä  nastan  vat- 
tenfri,  salpetersyra.  Företrädet  hos  denna  oxidationsmetod 
i jämnbredd  med  den  ofta  använda  kokningen  med  ut- 
spädd  salpetersyra  framhölls  af  Kraft *),  som  konstaterade, 
att  en  försiktig  oxidation  vid  lag  temperatur  med  ren  sal- 
petersyra i regeln  förlöper  pä  kort  tid,  utan  nämnvärd  bild- 
ning  at  biprodukter,  under  det  att  en  förmildring  af  oxi- 
dationsverkan  genom  syrans  utspädning  nödvändiggör  en 
längre  kokning,  hvarvid  utbytet  af  ren  substans  ofta  blir 
mindre  tillfredsställande. 

Bicyklooktanonet  reagerade  med  koncentrerad  salpeter- 
syra särdeles  glatt.  Blandades  ketonen  och  syran  med  hvar- 
andra,  gick  substansen  genast  i lösning,  men  da  lösningen  ut- 
späddes,  sedän  den  fätt  stä  en  kortare  tid  vid  rumvärme,  utföll 
ketonen  äter  i oförändrad  form.  O m man  däremot  uppvärmde 
lösningen  försiktigt  tili  50°,  inträdde  en  jämn  gasutveck- 
ling,  och  da  denna  afstannat,  var  reaktionen  fullbordad  utan 
att  nägra  biprodukter  uppkommo. 

0 Ber.  21,  2735  [1888]. 
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0,7  g keton  öfvergöts  med  4 ccm  nastan  vattenfri  sal- 
petersyra,  och  lösningen  uppvärmdes  under  loppet  af  1/2  timme 
tili  50°.  Efter  1 i/2  timme  afstannade  gasutvecklingen.  Sy- 
ran  utspäddes  da  med  vatten,  natronlut  tillsattes  i öfver- 
skott  och  den  svagt  grumliga  vätskan  extraherades  med 
eter  för  aflägsnande  af  smä  spär  oförändrad  keton.  Den  nä- 
got  brunaktiga  alkaliska  lösningen  indunstades  tili  liten  vo- 
lym,  ansyrades  med  saltsyra  och  extraherades  fyra  gänger 
med  eter.  Eterlösningen  affärgades  med  djurkol,  torkades 
och  indrefs  pä  vattenbad.  Sälunda  erhölls  en  sirupös  äter- 
stod,  som  efter  nägra  timmars  förvaring  i en  vakuum- 
exickator  öfvergick  i en  hvit  kristallmassa.  Torkad  pä  fa- 
jans  vägde  substansen  0,6  g,  och  efter  en  kristallisation  ur 
vatten  jämte  litet  koneen trerad  saltsyra  erhölls  0,5  g ren 
m-hexahydroisoftalsyra  med  smältpunkten  161—163°,  sä- 
som  Periin x)  och  Villinger 2)  tidigare  funnit.  Substansen  kri- 
stalliserade  i flata  prismer3),  hvilka  ägde  en  relativt  stor 
dubbelbrytning  och  utsläckte  snedt  emot  längdriktningen. 

En  enprocentig  lösning  af  natriumsaltet  gaf  följande 
reaktioner : 

med  silfvernitrat  erhölls  en  hvit,  pulverformigt  kristal- 
linisk  fällning, 

med  Jcopparacetat  en  ljus  blägrön,  i hett  vatten  svärlöslig 
fällning, 

bariumJclorid  och  JcalciumJclorid  gäfvo  inga  fällningar, 

blyacetat  gaf  en  hvit,  kristallinisk,  i ättiksyra  tämligen 
lättlöslig  fällning. 


!)  J.  Chem.  Soe.  59,  808  [1891]. 

2)  Ann.  276,  261  [1893]. 

3)  Jämför  Villinger  1.  c. 
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Vid  alla  dessa  reaktioner  öfverensstämde  substansen 
fullständigt  med  den  af  Villinger  framställda  cis-hexahydroi- 
softalsyran 1). 

O,io3  5 g substans  fordrade  11, 9 o cm  1/10  normal  natron- 
lut.  Beräknadt  för  CcH10(CO2H)2  12,03  ccm. 

0,i  859  g substans  gaf  O,382o  g C02  och  0,1179  g H20. 

C8HiA  Beräkn.  C : 55,8 1 H:6,98  0/0 
Funnet  „ 56, o 4 „ 7, o 5 „ 

För  att  yttermera  bekfäfta  identlteten  framställdes  cin- 
hydriden  pä  följande  sätt, 

0,i  g syra  uppvärmdes  pä  vattenbad  med  2 ccm  acetyl- 
ldorid  under  V2  timme.  Öfversköttet  af  acetylkloriden  aflägs- 
nades  först  genom  afdunstning  v^d  lindrig  värme  och  tili  sist 
i en  evakuerad  exsickator.  Aterstoden  kristalliserades  ur  en 
blandning  af  lika  delar  benzol  och  ligroin.  Därvid  erhöllos 
länga,  tlata  prismer  med  smältpunkten  187—189°.  Äfven  i 
detta  fall  kunde  säledes  en  fullständig  öfverensstämmelse 
med  Perkins  och  Villingers  uppgifter  konstateras. 


Fysiologiska  verkningar. 

Dr.  E.  Ehrström  har  godhetsfullt  ä fysiologisina  labora- 
toriot utfört  nägra  försök  med  bicyklooktanonet  i ändamäl 
att  utforska  de  fysiolologiska  verkningarna.  Om  dessa  för- 
sök meddelar  Dr.  Ehrström  följande: 

„För  undersökning  af  de  fysiologiska  verkningarna  stod 
endast  en  mindre  mängd  af  substansen  tili  förfogande,  hvar- 
för  törsök  endast  i en  riktning  kunde  utföras. 

Da  det  ansägs  vara  af  relativt  största  intresse  att  ut 


) Ann.  27G,  262  [1893]. 


3 0112  072833699 
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röna  huruvida  bicyklooktanonets  inverkan  pä  hjärtats  rörel-i 
ser  öfverensstämcle  med  kamferns,  valdes  försök  i denna 
riktning.  Som  försöksdjur  användes  grodor.  Dessa  kurari- 
serades,  det  blottade  hjärtat  suspenderades  med  Engelmanns 
suspensionsapparat  och  sedän  hjärtats  rörelser  litan  tillsats 
af  substäns  och  efter  fnktning  med  olivolja  pä  kymograf 
annoterats,  applicerades  pä  hjärtat  en  lösning  af  substansen 
i olivolja.  Som  verkan  af  bicyklooktanonet  kunde  konstate- 
ras  en  förlängsamning  af  hjärtkontraktionernas  ry  tm;  ätföljd 
af  en  forlängning  och  stegring  i intensiteten  af  hjärtats  systole. 
Vid  analogt  anordnade  försök  med  användning  af  kamfer  löst 
i olivolja  erhölls  en  fullkomligt  iikartad  verkan  pä  hjärtats 
rörelser. 

I den  män  liian  af  försök  utförda  endast  ä groda  och 
endast  enligt  denna  ena  metod  kan  sluta,  synes  bicyklook- 
tanonet utöfva  ett  likartadt  inflytande  pä  hjärtats  rörelser 
som  kamfern". 


